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Cuvânt înainte 

Tema luată în studiu este de mare actualitate teoretică şi practică. Ea 

vizează probleme legate de chimia şi tehnologia îngrăşămintelor complexe cu 

microelemente, respectiv obţinerea şi caracterizarea pirofosfaţilor dubli, în vederea 

utilizării lor ca îngrăşăminte de tipul PK cu microelemente. 

Stadiul actual de dezvoltare a agriculturii impune o atenţie deosebită folosirii 

microelementelor alături de îngrăşămintele de bază (N,P,K), în vederea obţinerii 

unor producţii superioare cantitativ şi calitativ. Prin urmare, îngrăşămintnle cu 

microelemente constituie azi un mijloc indispensabil pentru îmbunătăţirea recoltelor, 

respectiv asigurara necesarului de hrană pentru întreaga populaţie a globului. 

Ţinând cont că o carenţă în microelemente se transmite prin lanţul trofic până la 

om, pot apare perturbaţii în unele procese biologice de mare importanţă în ciclul 

vieţii, cum sunt: procesele de oxido-reducere, controlulu pH-ului inter şi 

extracelular, hidroliză etc. 

Pe baza studiilor efectuate s-a constatat că solul din ţara noastră prezintă 

deficit în microelemente. Carenţa de microelemente poate fi diminuată temporar 

dacă ele se introduc în hrana animalelor şi a omului. Deficitul în sol al 

microelementelor poate fi înlăturat pe termen mai lung prin folosirea 

îngrăşămintelor cu microelemente lichide şi solide. 

Mulţumiri deosebite se cuvin conducătorului ştiinţific prof. dr. ing. Aurel Iovi, 

pentru competenţa cu care m-a îndrumat pe întreaga durată a stagiului meu 

doctoral şi în perioada redactării tezei. 

Multe mulţumiri familiei mele pentru înţelegerea şi susţinerea oferită pe 

întreg parcursul realizării acestei teze. 

Timisoarea, octombrie 2007 

Ing. Ciopec Eivira-Mihaela 
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8.1.4.2. Concentraţia iniţială a soluţiilor 125 
8.1.4.3. pH-ul masei de reacţie 127 
8.1.4.4. Temperatura 129 

8.2. Studii asupra produselor solide separate 130 
8.2.1. Studii asupra compoziţiei chimice 130 
8.2.2. Studii spectroscopice f=T-IR 133 
8.2.3. Studii de difracţie de raze X 134 
8.2.4. Studii termice 134 

8.3. Concluzii 136 
CAPITOLUL IX - PROCESUL TEHNOLOGIC 138 
CAPITOLUL X - CONCLUZII 140 
BIBLIOGRAFIE 151 

BUPT



INTRODUCERE 

Stadiul actual de dezvoltare a agriculturii impune o atenţie deosebită folosirii 

nnicroelementelor alături de îngrăşămintele de bază în vederea obţinerii 

unor producţii superioare cantitativ şi calitativ. Prin urmare, îngrăşămintele cu 

microelemente constituie azi un mijloc indispensabil pentru îmbunătăţirea recoltelor, 

respectiv asigurara necesarului de hrană pentru întreaga populaţie a globului. 

Ţinând cont că o carenţă în microelemente se transmite prin lanţul trofic până la 

om, pot apare perturbaţii în unele procese biologice de mare importanţă în ciclul 

vieţii, cum sunt: procesele de oxido-reducere, controlulu pH-ului inter şi 

extracelular, hidroliză etc [1]. 

Pe baza studiilor efectuate s-a constatat că solul din ţara noastră prezintă 

deficit în microelemente. Carenţa de microelemente poate fi diminuată temporar 

dacă ele se introduc în hrana animalelor şi a omului. Deficitul în sol al 

microelementelor poate fi înlăturat pe termen mai lung prin folosirea 

îngrăşămintelor cu microelemente lichide şi solide [1-4]. 

Prezenţa microelementelor în îngrăşământ asigură o asimilare mai bună de 

către plante a macroelementelor [1-4]. 

Folosirea îngrăşămintelor lichide complexe cu microelemnte, prin administrare 

foliară, este mai eficientă din punct de vedere al asigurării cerinţelor plantelor în 

microelemente, contribuind la obţinerea unei producţii cantitativ şi mai ales calitativ 

superioare. 

Modul de obţinere a îngrăşămintelor cu microelemente este determinat de 

două aspecte importante: sursa de microelemente şi forma de utilizare a lor 

(îngrăşăminte primare cu microelemente sau îngrăşăminte de bază cu 

microelemente). 

Ca atare, prezenta lucrare redă contribuţiile teoretice şi practice referitoare la 

stabilirea condiţiilor optime ale proceselor de obţinere a pirofosfaţilor dubli, formării 

unor produse uşor de decantat şi filtrat, realizării unui grad maxim de separare a 

ionilor microelementelor şi caracterizarea produselor obţinute în vederea utilizării lor 

ca îngrăşăminte de tipul PK cu microelemente, solide şi lichide. 
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PARTEA I. STUDII PRIVIND OBŢINEREA ŞI 

CARACTERIZAREA ÎNGRĂŞĂMINTELOR DE TIPUL 

PK CU MICROELEMENTE 

CAPITOLUL I. ROLUL ŞI IMPORTANŢA MACRO ŞI 

MICROELEMENTELOR PENTRU PLANTE 

i.i. Generalităţi 

Din analizele privind creşterile demografice, realizate de World Bank, reiese că 

populaţia globului este într-o continuă creştere, de la 6 bilioane în 1999 până la 

aproximativ 7 bilioane de locuitori în 2020. în aceste condiţii, dacă nu ar fi fost 

ştiinţa, o mare parte a acestei populaţii ar fi murit de foame [5, 6]. 

îngrăşămintele chimice, respectiv îngrăşămintele cu microelemente, constituie 

astăzi un mijloc indispensabil pentru mărirea recoltelor, în lupta pentru asigurarea 

hranei omenirii. Sectorul agricol foloseşte an de an, pe scară tot mai largă 

îngrăşăminte, iar sectorul chimic este chemat să producă cantitativ şi calitativ 

sortimentele cerute de îngrăşăminte. Printre problemele deschise ale industriei 

noastre de îngrăşăminte se află şi obţinerea unor îngrăşăminte cu microelemente, 

adecvate nevoilor agriculturii ţării noastre. 

Este foarte greu de estimat cu exactitate contribuţiile fertilizatorilor minerali la 

creşterea producţiei agricole, din cauza interacţiunii multor factori (de exemplu: 

regiunea de pe glob, felul plantei, natura solului, necesarul de elemente nutritive, 

etc.) [6]. Totuşi, din rezultatele a mii de determinări şi experienţe realizate pe 

terenuri agricole, sub îndrumarea FAO, pe o perioadă de 25 ani în 40 ţări, a 

demonstrat o creştere cu aproximativ 60% a recoltelor, prin utilizarea celor mai buni 

fertilizatori [5, 6]. 
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}g studii privind obţinerea şi caracterizarea îngrăşămintelor de tipul PK cu microelennente 

In concluzie, utilizarea fertilizatorilor nu poate fi eliminată, deoarece este 

alegerea naturii. Important este să se utilizeze acele tehnologii şi fertilizatori care să 

reuşească să se adapteze nevoilor solului, respectiv plantei, prin asigurarea 

elementelor esenţiale necesare creşterii şi reproducerii acestora [5, 7, 8]. 

în compoziţia plantelor intră un număr de 50-60 elemente, dintre care 17 (C, 

H, N, P, K, Ca, Mg,S, Fe, Mn, Cu, Zn, Mo, Co, B, CI) sunt considerate elemente de 

primă necesitate pentru creşterea şi dezvoltarea lor normală [2, 9-12]. în funcţie de 

cantitatea necesară, aceste elemente se pot clasifica în: 

• macroelementcf împărţite la rândul lor în două categorii: primare (N, P, K) 

şi secundare (Ca, Mg,S ); 

• microelemente ( Fe, Mn, Cu, Zn, Mo, Co, B, CI) [4, 5, 9]; 

Plantele îşi asigură necesarul de elemente din: 

• aer, carbonul şi oxigenul asimilaţi sub formă de CO2; 

• apă, hidrogenul şi oxigenul; 

• sol, îngrăşăminte chimice şi îngrăşământul natural: azot (N), fosfor (P), 

potasiu (K), calciu (Ca), magneziu (Mg), sulf (S), fier (Fe), mangan (Mn), 

zinc (Zn), cupru (Cu), bor (B), molibden (Mo), cobalt (Co) şi clor (CI) [5, 9]. 

Pentru creşterea plantelor, aceste substanţe trebuie să se găsească într-o 

formă uşor asimilabilă şi în cantităţi suficiente. Plantele aflate sub stres nutriţional, 

dau recolte reduse, iar calitatea recoltei este inferioară. Din aceste considerente, 

inadvertenţele nutriţionale trebuie controlate şi limitate, în vederea menţinerii 

recoltelor la nivel optim [9]. 

1.2 . Rolul şi importanţa macroelementelor pentru plante 

Macroelementele primare sau secundare, sunt necesare în cantităţi mari 

pentru creşterea şi dezvoltarea optimă a plantelor. Conţinutul lor în plante poate 

ajunge până la 4- 6% [4, 13-15]. Aprovizionarea plantelor cu aceste macroelemente 

se realizează în general prin intermediul îngrăşămintelor. 

Macroelementele îşi au rolul şi locul lor în viaţă plantelor, rol şi loc prezentat 

încontinuare pe scurt: 
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1 - Rolul şi importanţa macro şi microelementelor pentru plante 11 

Azotul - este constituentul de bază al citoplasmei şi al proteinelor, favorizând 

înmulţirea celulelor, formarea cloroplastelor, glucidelor etc. Azotul este factorul 

principal ce determină randamentul recoltelor[16,17]. 

Fosforul ' este răspândit în întregul aparat vegetativ, dar mai ales în seminţe 

şi în ţesuturile de creştere. El participă la edificarea arhitecturii moleculare a 

diferiţilor acizi nucleici, care în final definesc codul genetic. Fosforul se întâlneşte în 

plantă atât sub formă minerală (fosfaţi de calciu, magneziu şi alcalini) cât şi sub 

formă organică (compuşi organici cu acidul fosforic, obţinuţi prin esterificare sau 

prin reacţii cu funcţii aminice). Compuşii organici joacă un rol important în reacţiile 

chimice care au loc în timpul fotosintezei, precum şi de acumulator şi transportor de 

energie necesară în procesele de metabolism, creştere şi dezvoltare. [3, 16-18]. 

Potasiul - se găseşte în celula vegetativă ca ion, el neintrând în compoziţia 

principalilor constiuenţi organici (glucide, lipide, protide). El are un rol important în 

menţinerea echilibrului acido-bazic din celule. De asemenea potasiul este catalizator 

al funcţionării a aproximativ 40 enzime ce joacă rol în procesele de sinteză şi 

transport. Potasiul activează enzimele ce participă la formarea substanţelor cu 

greutate moleculară mare (proteine), din compuşi cu greutate moleculară mică. O 

bună aprovizionare a plantei cu potasiu, reduce consumul de apă şi sensibilizează 

absorbţia energiei luminoase pentru sinteza compuşilor organici primari, potasiul 

îndeplinind rolul de acceptor, colector, acumulator şi transportor de electroni şi 

energie. De asemenea, potasiul joacă un rol special în menţinerea raportului 

cationi/anioni din celulă, raport care la rândul lui influenţează metabolismul acizilor 

organici [4, 19,20]. 

Macroelementele secundare reprezintă 2-3% din masa plantei, intrând în 

compoziţia unor aminoacizi. Importanţa lor în lumea vegetală constă în: 

Sulful - este constituentul unor aminoacizi esenţiali, având un rol important 

cu cel al azotului, deoarece favorizează înmulţirea celulelor, formarea cloroplastelor 

şi glucidelor. 

Calciul - dă rezistenţă ţesuturilor şi favorizează formarea şi maturarea 

fructelor. 

Magnezlul - este unul din constituenţii clorofilei de care este legat prin 

legături coovalente, contribuind la producerea culorii verzi a clorofilei. Ionii de 

magneziu complexează cu acizii nucleici din interioarul celulelor şi este implicat în 

transmiterea impulsurilor şi în metabolosmul carbohidraţilor [21]. 
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}g studii privind obţinerea şi caracterizarea îngrăşămintelor de tipul PK cu microelennente 

i.3. Rolul şi importanţa microelementelor pentru plante 

Cantitatea de microelemente prezente în plante este de ordinul miligramelor/ 

Kilogram, raportată la substanţa uscată. Microelementele joacă un rol important în 

dezvoltarea plantelor [22]. 

Fierul - participă la procesele de oxido-reducere din plante datorită capacităţii 

lui de a trece din formă feroasă în formă ferică şi invers. Participă în procesul 

respirator, fiind component al unor fermenţi respiratorii. Este activator în procesul 

de formare a clorofîlei şi a unor enzime. 

Manganul - este necesar pentru dezvoltarea plantelor, el împreună cu zincul, 

cuprul şi fierul activează procesul de formare al clorofilei, participă la procesul de 

asimilare a dioxidului de carbon şi de oxido-reducere şi respiraţie din plante şi 

îmbunătăţeşte asimilarea cuprului şi magneziului [2, 21, 23]. Insuficienţa 

manganului în nutriţia plantelor provoacă încetinirea creşterii şi a dezvoltării 

sistemului reticular. 

Borul - are un rol important în procesul de creştere şi dezvoltare al plantelor, 

deoarece influenţează procesul de formare a organelor de reproducere, micşorează 

toxicitatea altor elemente din sol (cuprul) şi stimulează activitatea diferitelor enzime 

(zaharoza, tirozinaza şi pectaza). Borul permite o mai bună utilizare a calciului, 

participă la procesele de oxido-reducere, ia parte la metabolismul hidraţilor de 

carbon şi la asimilarea dioxidului de carbon. 

Cuprul - are rol important în metabolismul plantelor, în procesele de oxido-

reducere, în sinteza clorofilei şi în fructificare, sub influenţa lui mărindu-se conţinutul 

de acid ascorbic. El intensifică procesele de sinteză a produşilor cu legături fosfatice 

- produse bogate în energie - precum şi metabolismul glucidelor şi cel energetic al 

plantelor. în interacţiune cu Mn, Fe, Co, participând la procesele biochimice de fixare 

a azotului atmosferic de către microorganisme. Sporeşte rezistenţa plantelor la 

secetă şi împreună cu Mn, Zn, Mg, măreşte rezistenţa plantelor la ger. Cuprul 

măreşte rezistenţa plantelor la bolile provocate de ciuperci [2, 16, 24]. 

Zincul - joacă un rol important în procesele de oxido-reducere care au loc în 

organismul plantelor şi animalelor. El este un component al unor enzime cu rol în 

respiraţie şi în acelaşi timp activează alte enzime cu rol în transferul, transportul, 
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izolarea şi transfornnarea substanţelor. O bună aprovizionare cu zinc măreşte 

rezistenţa plantelor la secetă şi ger. Insuficienţa zincului împiedică procesele de 

creştere şi fructificare a plantelor [2, 17, 21]. 

Molibdenul - este unul din elementele esenţiale pentru metabolismul 

plantelor, intrând în alcătuirea unor enzime (hidrogenaza, catalaza, nitroreductaza). 

El participă la acumularea azotului şi la reacţiile de oxido-reducere. Insuficienţa 

molibdenului duce la cloroza şi necroza frunzelor, reducând conţinutul de acid 

ascorbic, uscarea frunzelor iar florile nu leagă. 

Cobaltul - activează enzime care măresc intensitatea procesului de 

fotosinteză si cantitatea de amidon. De asemenea este şi un component al vitaminei 

Bi2. Insuficienţa cobaltului sau lipsa lui din plantele consumate de animale, provoacă 

anemie şi tulburări ale metabolismului general [2, 23]. 

i.4. Diagnosticarea problemelor nutriţionale ale plantelor 

Diagnosticarea problemelor nutriţionale la plante este foarte importantă 

deoarece, plantele aflate în stres nutriţional dau recolte reduse, iar calitatea 

acestora este net inferioară [9]. 

Insuficienţa sau excesul unor elemente duce la deranjarea metabolismului 

normal şi la apariţia de schimbări pe părţile exterioare ale plantelor [10]. 

Nu toate plantele se comportă la fel la insuficienţa sau excesul elementelor 

nutritive din sol. Pentru a se putea diagnostica cât mai corect problemele 

nutriţionale trebuie să se ţină cont de următoarele: 

• semnele insuficienţei pot apărea pe orice organ al plantei (frunze, tulpini, 

rădăcini, flori, seminţe); 

• apariţia semnelor are loc la o insuficienţă avansată; 

• trebuie să se ia în considerare dacă semnele exterioare apar pe frunzele mai 

bătrâne (de la bază) sau pe cele tinere (din vârf); 

• unele semne caracteristice apar şi în alte cazuri, ca de exemplu: temperaturi 

scăzute, rănirea mecanică a plantei, atacuri de boli, insecte, exces de 

umiditate, aplicarea amendamentelor; 

• semnele caracteristice apar pe organele exterioare şi atunci când elementele 

nutritive se găsesc în exces; 
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l unele semne apar ca rezultat al insuficienţei elementelor nutritive din fazele 

precedente de creştere şi dezvoltare, ceea ce face ca uneori adăugarea de 

îngrăşăminte să fie ineficientă [9, 10]. 

Simptomele nutriţionale trebuie cunoscute pentru a le putea diferenţia de 

altele care ar putea fi similare. Printre factorii responsabili de simptome similare cu 

cele de deficienţă nutriţională, pot fi amintiţi: toxicitatea nutrienţilor, boli cauzate de 

viruşi, excesul de pesticide, salinitatea, excesul sau lipsa umidităţii, clima [9]. 

înainte de a lua o decizie, legată de corectarea simptomelor, este foarte 

important, să se cunoască compoziţia solului şi natura recoltei ce urmează a se 

dezvolta. 

Multe dintre deficienţele elementelor, pot fi diagnosticate prin simptome 

apărute la nivelul frunzelor. Câteva dintre simptomele caracteristice nutriţiei sunt 

prezentate în tabelul 1.1 [2, 5, 9, 25, 26]. 

Tabelul 1.1. Simptome ale deficienţelor nutriţionale la plante 

Elementul 
deficitar Simptome 

Simptome care apar în frunzele bătrâne 

Azot îngălbenire generală;dezvoltare prematură 
Magneziu îngălbenire neuniformă; culori aprinse, mai ales pa margini 
Potasiu Zbârdrea marginilor; pete înconjurate de zone pale 

Molibden Marmorarea frunzelor; pigmentare slabă; curbarea şi răsucirea 
frunzelor 

Exces de sare Margini uscate; în general fără pete 
Simptome care apar la frunzele tinere 

Mangan Intervalul dintre nervuri îngălbenit; vene de culoare verde pal; 
pete uscate, mai pronunţate pe timp noros 

Simptome care apar mai întâi la frunze tinere 

Calciu înnegrire; dezvoltare anormală a frunzelor tinere; căderea 
frunzelor nou formate 

Fier Interval îngălbenit; vene verzi; frunze tinere aproape albe în 
cazuri severe 

Cupru Culoare albastră-verzui închis; încreţire; răsucire; uscare 
Zinc Frunze mici; pete de culoare galben-alb 
Bor Margini îngălbenite; înnegrire, distorsionare; cutare 
Sulf îngălbenire; dimensiuni mici; curbarea frunzelor 
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Principalele deficienţe constatate la nivelul plantei, datorate carenţei de fosfor, 

sunt [2, 5, 9, 11, 12, 25, 26]: 

• încetinirea creşterii; 

• este afectată formarea seminţelor iar plante se maturizează mai greu; 

• frunzele mai bătrâne se îngălbenesc şi cad iar frunzele mai tinere sunt 

pigmentate de un verde mai închis; 

• tulpinile sunt mai scurte şi se caracterizează printr-o coloraţie roşietică; 

• în perioada de dezvoltare incipientă a plantei, se observă o reducere a 

numărului de frunze pe aria de unitate, precum şi o reducere a expansiunii 

acestora. 

Excesul de fosfor stimulează creşterea rădăcinilor în detrimentul tulpinii. 

O concentraţie a solului de aproximativ lO'̂ M̂ de fosfat, este considerată ca 

reprezentativă şi suficientă pentru a asigura conţinutul de fosfor necesar plantelor. 

Concentraţia de lO'̂ M, este prea mică pentru a asigura necesarul de fosfor [2, 5, 9, 

11, 12, 25, 26]. 
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CAPITOLUL II. IMPORTANŢA PENTRU PLANTE A 

POTASIULUI DIN SOL 

2 .1 . Formele de potasiu din sol şi dinamica lor 

Potasiul din sol îşi are originea în roci. în urma procesului de dezagregare şi 

alterare chimică, precum şi sub acţiunea organismelor, potasiul este trecut din 

minerale primare în minerale secundare [19, 27, 28]. 

în soluri potasiul se găseşte, atât sub forme greu solubile şi greu accesibile 

plantelor, cât şi sub forme uşor solubile în apă şi accesibile. Raportul dintre aceste 

forme variază în funcţie de natura mineralului argilos, procentul de argilă şi pH. 

Potasiul din soluri poate fi grupat în următoarele 5 categorii: potasiul nativ, 

potasiul fixat, potasiul schimbabil, potasiul solubil şi potasiul legat organic. 

Conţinutul total de potasiu în solurile din România este cuprins în medie între 

1,25 şi 1,90% (1,5-2,3 % K2O) [4, 19]. 

Schematic dinamica potasiului în sol este prezentată în figura 2.1[29]: 

Potasiul aplicat cu răţ̂ mtele minerale ţi 

nil • • • h li m • lilmii MUI Potasiul reţinut io spaţile 
ftaacc raioswi scmniDanii repreiliiti oea mai foarte aixeHliik>bnlBlor după 

lniportaat& rezervi fHnd epuizarea potasiMui 
Ubcran. foarte aceegAt plantei. schânbabl. 

Cantitate: 300-16000 Kg/ha Cantitate: 3000-11000 Kg/ha 

Cantitate: 6-45 Cg/ha 

Figura 2.1. Dinamica potasiului în sol [29] 
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2.1.1. Potasiul nativ 

Potasiul nativ se găseşte ca element de constituţie în reţeaua mineralelor 

primare şi secundare şi reprezintă cea mai mare parte de potasiu din sol. Cea mai 

mare cantitate de potasiu este concentrată în aluminosilicaţi, dintre care un prim loc 

îl constituie feldspatul (ortoclaz) K2Al2Si60i6 conţinând 7-9%K, apoi mica neagră 

(biotit) K(Mg, Fe)3((0H, Fe)2(AISi30io)) cu un conţinut de 4,5-7%K; mica albă 

(muscovit) cu un conţinut de 6-9%K şi ilitul cu 7% K [4, 19]. 

Mineralele primare constituie o sursă neînsemnată de aprovizionare imediată 

cu potasiu. Eliberarea şi fixarea potasiului este influenţată de structura cristalină şi 

morfologică a mineralelor. în urma proceselor de alterare a mineralelor primare, o 

parte din potasiu este reţinut în reţeaua cristalină a silicaţilor secundari (minerale 

argiloase), o parte este absorbit în complexul argilo-humic, iar o parte este 

îndepărtat prin levigare. Capacitatea de reţinere şi fixare a potasiului depinde de 

natura mineralogică a argilei şi raportul cantitativ în care se află. Cu cât procesul de 

alterare a mineralelor primare este mai avansat iau naştere mineralele secundare cu 

un conţinut mai scăzut de potasiu în reţeaua cristalină (caolinit, haloisit), dar cu o 

capacitate mai mare de schimb cationic [4, 30, 31]. 

2.1.2. Potasiul fixat 

Este forma de potasiu ce se găseşte reţinut în spaţiile dintre două pachete de 

aluminosilicaţi ce alcătuiesc reţeaua cristalină a mineralelor argiloase, în porii 

zeoliţiilor si a permuitiţilor. Această formă de potasiu reprezintă o importantă 

rezervă potenţială de aprovizionare a plantelor cu acest ion, precum şi o formă de 

tranziţie între potasiul schimbabil şi potasiul din reţeau cristalină [32]. 

Fixarea şi eliberarea potasiului din soluri se face printr-un proces dinamic şi 

reversibil, controlat de tipul şi dimensiunea particulelor minerale şi secundare 

prezente în soluri. Procesul este de asemenea afectat de structura solului, pH-ul 

solului, temperatută, uscare şi umectare, îngheţ şi dezgheţ [33, 34]. 
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2.1.3. Potasiu schimbabil 

Potasiu! schimbabil este potasiul reţinut sub fornnă ionică de complex 

adsorbant şi care poate fi uşor deplasat (prin schimb) cu soluţii saline slabe. Prin 

urmare este vorba de ionii de potasiu ce se găsesc adsorbiţi de coloizii solului, 

cantitativ reprezentând mai puţin de 1% din potasiul total al solurilor minerale [30]. 

Importanţa potasiului schimbabil pentru plante se datorează faptului că poate 

trece cu uşurinţă în soluţie prin schimb cu alţi cationi. Potasiu poate fi adsorbit de 

perişorii radiculari prin schimb cu ionii de hidrogen care există permanent în stare 

adsorbită la suprafaţa rădăcinii. 

Accesibilitatea potasiului schimbabil pentru plante depinde de însuşirile fizico-

chimice şi fizice ale solurilor, de capacitatea de adsorbţie, de saturarea cu potasiu, 

de compoziţia şi cantitatea ionilor însoţitori. Potasiul schimbabil este cu atât mai 

mobil cu cât este mai mică capacitatea de adsorbţie a solului şi cu cât este mai mare 

conţinutul său în potasiu. Saturarea solului cu calciu micşorează mobilitatea 

potasiului. 

2.1.4. Potasiul solubil 

Este forma cea mai accesibilă pentru plante. Potasiul solubil este acel potasiu 

ce se găseşte în sărurile solubile din soluţia solului şi cel care se găseşte în soluţie 

sub formă ionizabilă în echilibru cu ionii adsorbiţi de complexul coloidal. Apariţia 

potasiului solubil în apa este consecinţa unei serii de procese [16, 29, 35]: 

hidroliza mineralelor potasice; 

degradarea mineralelor de către rădăcinile plantelor; 

acţiunea asupra acestor minerale a acidului azotic acumulat de bacteriile 

de nitrificaţie şi ai altor produşi ai activităţii vitale a microorganismelor; 

înlocuirea potasiului schimbabil de către sărurile care ajung în sol cu 

îngrăşămintele şi de către produşii de secreţie ai rădăcinilor. 
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2.1.5. Potasiul legat organic 

Este potasiul ce se găseşte sub formă de ioni în sucul celular al resturilor 

organismelor superioare şi ca ioni reţinuţi sub forme schimbabile de acidoizi 

organici, în complecşi organominerali. De asemenea ca potasiu legat organic poate fi 

considerat şi cel din corpul microorganismelor din sol. 

Prin acţiunea microorganismelor din sol potasiul trece din formele organice în 

stare minerală. Comparativ cu alte elemente (N, P, S, Mg, Ca) nu se poate vorbi de 

imobilizarea potasiului sub forma unor compuşi organici, ce se includ în materia 

organică. 

Materia organică din sol intensifică adsorbţia potasilui, influenţând efectul 

îngrăşămintelor minerale cu potasiu, care este mai mic pe solurile bogate in humus. 

Materia organică se transformă treptat în humus, ceea ce sporeşte şi capacitatea de 

reţinere prin schimb a cationilor şi deci şi a ionului de potasiu [4, 19]. 

2.2. Echilibrul dinamic dintre diferitele forme de potasiu 

între formele de potasiu din sol se stabileşte un anumit echilibru. Dacă se 

schimbă concentraţia şi activitatea unei forme, atunci are loc o mişcare de 

compensare reversibilă a tuturor formelor de potasiu până când se realizează un 

nou echilibru. Viteza de deplasare a echilibrului depinde de gradul de modificare a 

concentraţiei într-una din fazele sistemului, de abundenţa mineralelor cu potasiu, 

structura lor cristalină, gradul de alterare, umiditatea solului, pH, conţinutul în 

argilă, capacitatea de tamponare a solului pentru potasiu [4, 19]. Eliberarea 

potasiului din forme neschimbabile pentru restabilirea echilibrului începe numai după 

ce forma schimbabilă atinge un "nivel minim". Eliberarea potasiului neschimbabil 

decurge mai rapid din mineralele secundare de tip biotit, vermiculit, decât din 

caolinit şi dorit. Adăugarea de îngrăşăminte duce la modificarea echilibrului; în acest 

caz va avea loc fixarea potasiului în forme schimbabile şi blocarea eliberării lui din 

forme neschimbabile[ 29]. 

Echilibrul dintre potasiul liber din soluţia solului şi potasiul schimbabil prezintă 

importanţă pentru aprecierea stării de aprovizionare în cursul perioadei de 
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vegetaţie, iar echilibrul dintre potasiul schimbabil şi potasiul neschinnbdbil arată 

starea potenţială de aprovizionare pe o perioadă nnai lungă de timp. 

Puterea tannpon a solului faţă de potasiu, definită drept uşurinţa nnai mare sau 

mai mică a ionilor de potasiu de a trece dintr-o formă în alta, determină o 

echilibrare a repartiţiei potasiului între diferitele forme. 

De asemenea echilibrul dintre diferitele forme de potasiu este influenţat şi de 

retrogradarea (fixarea) potasiului, adică de trecerea din soluţia solului sau din stare 

schimbabilă în stare neschimbabilă. Acest potasiu fixat poate fi eliberat, devenind 

accesibil pentru plante. 

în urma a numeroase cercetări s-a determinat că principalii factori care 

influenţează retrogradarea potasiului sunt [4, 19, 36]: 

pH-ul solului; 

alternanţa umectării şi uscării solului; 

natura mineralelor argiloase; 

prezenţa unor ioni însoţitori : Câ "", H2P04". 

pH'Ul solului. Creşterea pH-ului duce la fixarea potasiului. Ca urmare a 

debazeificării, solurile acide sunt sărace în potasiu. Prin amendarea lor cu calciu, 

până la valori ale pH-ului >6, creste conţinutul de potasiu din soluţia solului ca 

urmare a schimbului cationic. Amendarea până la pH>7,5 duce la o descreştere a 

potasiului accesibil plantelor. 

Alternanţa umectării şi uscării solului. Creşterea umidităţii duce la 

diluarea soluţiei solului, având loc o adsorbţie mai intensă a cationilor divalenţi şi 

desorbţia cationilor monovalenţi. Ca urmare mobilitatea ionilor de potasiu creşte 

faţă de cea a cationilor divalenţi şi se îmbunătăţeşte nutriţia plantelor cu potasiu. 

Totuşi pe solurile cu exces de umiditate s-a constatat o aprovizionare slabă a 

plantelor cu potasiu. Explicaţia este pusă în legătură cu aeraţia slabă a solurilor din 

zona de răspândire a sistemului radicular [32]. 

în cazul uscării solului are loc o fixare mai accentuată a potasiului. Acestea se 

explică prin pierderea apei dintre pachetele de montmorilonit sau vermiculit, 

apropierea mai accentuată a acestora şi imobilizarea potasiului în spaţiile 

interlamelare. Potasiul fixat în condiţii de umectare este mai solubil decât cel 

retrogradat în condiţii de ucăciune. 

Natura mineralelor argiloase. Fixarea potasiului în forme neschimbabile are 

loc prin trecerea potasiului în spaţiul interlamelar al mineralelor şi închiderea 
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lamelor reţelei cristaline a mineralului argilos. Cu cât solul are un continut mai 

ridicat de argilă de tip deschis (illit), sau expandabil (montmorilonit, vermiculit, 

biotit), creşte cantitatea de potasiu fixat [19, 37]. 

Prezenţa unor ioni însoţitori în soluţia solului (Ca^^, Mĝ "̂ , Na^) împreună 

cu un pH bazic duc la fixarea mai intensă a potasiului. 

2 .3 . Rolul potasiului pentru plante 

Potasiul este un element indispensabil pentru viaţa plantelor. Are un rol 

multiplu, influenţa şi de interacţiunea plantei cu solul şi cu condiţiile climatice, motiv 

pentru care este dificil să se descifreze cu uşurinţă mecanismul de acţiune specific. 

Potasiul se găseşte în plante aproape exclusiv sub formă de ioni, fapt ce îi măreşte 

puterea osmotică. Conţinutul mediu al potasiului în planta este de lOmg/g [4, 19, 

38]. 

Potasiul îndeplineşte o serie de atribuţii în plante şi anume : 

are un rol însemnat în biosinteza, transportul şi depozitarea glucidelor, 

în reglarea presiunii osmotice, deschiderea stomatelor şi circulaţia apei 

în ţesuturile plantelor; 

este un agent catalitic şi un activator a peste 46 sisteme enzimatice, 

menţinând un mediu ionic favorabil activităţii optice a enzimelor 

[4, 19]; 

potasiul este unul din elementele principale care micşoareaza 

transpiraţia, măreşte rezistenţa plantelor la ger şi secetă, la atacul unor 

boli şi dăunători; 

îmbunătăţeşte calitatea produselor vegetale şi durata lor de păstrare; 

influenţează pozitiv formarea clorofilei; 

contribuie la menţinerea stării coloidale a protoplasmei şi la hidratarea 

sa; 

stimulează fotosinteza şi biosinteza substanţelor proteice, respiraţia, 

reacţiile de fosforilare [32]; 

potasiul are un rol multiplu şi complex în menţinerea funcţiunilor 

normale a celulelor, în reglarea permeabilităţii membranei 

citoplasmatice, în metabolismul azotului. 
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CAPITOLUL III. ROLUL ŞI IMPORTANŢA 

FOSFORULUI ŞI A PI RO FOSFAŢI LOR ÎN SOL 

3.1. Rolul şi importanţa fosforului în sol 

3.1.1. Ciclul fosforului în sol 

Fosforul în sol există în două forme: fosfor organic şi fosfor anorganic. în 

majoritatea solurilor agricole 50-75% din fosforul total este anorganic. Conţinutul 

total de fosfor din sol variază între 0,02-0,15% [15], respectiv 500-800 mg/Kg, în 

cazul solurilor fertile [10, 39-41]. 

Formele de fosfor anorganic sunt dominate de compuşi cu calciu, în solurile 

alcaline şi calcaroase, respectiv compuşi amorfi şi cristalini ai aluminiului şi fierului, 

care domină în solurile acide şi necalcaroase. Solurile minerale conţin oxizi şi 

hidroxizi de aluminiu şi fier. 

Formele de fosfor organic includ fosfolipidele, acidul nucleic, fulvic, inosidol 

şi acid humic. Majoritatea acestor compuşi se caracterizează prin structuri 

macromoleculare. Deşi se presupune că fosforul organic este stabil în sol, acesta nu 

prezintă importanţă deosebită în procesul de nutriţie al plantelor. Se ştie că fosforul 

din biomasă este dinamic şi poate înlocui cantităţi semnificative de fosfor anorganic. 

Odată aplicat, fosforul este fie asimilat de plante şi microorganisme, fie 

încorporat în substanţele humice [10, 39-41]. 

Fosforul din sol poate fi clasificat în trei forme diferite: 

• organic şi anorganic, solubil în soluţiile din sol; 

• instabil (slab absorbit sub formă de fosfat anorganic); 

• stabil. 

Mai mult de 90% din totalul fosforului din sol se găseşte sub formă stabilă, 

doar o cantitate mică (0,001-1 ppm), este dizolvată în soluţiile din sol. 

Ciclul fosforului în sol este prezentat în figura 3.1 [39, 42]. 

BUPT



3 - Rolul şi importanţa fosforului şi a pirofosfaţilor în sol 23 

Ciclul lent 
anorganic 

Ciclul rapid 
Ciclul lent 
organic 

3.1.2. Soluţiile cu fosfor din sol 

în soluţiile existente în sol, ionul fosfat este în echilibru cu o anumită cantitate 

de fosfor anorganic instabil [10, 39-42]. 

Plantele îşi iau ionii de fosfor exclusiv din soluţiile din sol. Dacă sursele de 

fosfor din sol sunt epuizate, concentraţia de fosfor, în acest caz, va fi asigurată de 

speciile mai puţin solubile cum sunt mineralele de fosfor secundar. Peste limita 

normală a concentraţiei fosforului, în solurile cultivate, raportul între fosfatul 

anorganic şi soluţiile cu fosfor rămâne constant. 

Pentru a putea fi disponibil pentru plante, fosforul din forma de ortofosfat 

trebuie transformat în fosfor anorganic de către microorganismele din sol. Plantele 

trebuie să reacţioneze cu microflora solului, pentru cantităţile mici de fosfor care 

sunt disponibile. Rădăcinile plantelor sunt capabile să absoarbă fosfatul chiar şi din 

soluţiile solului slab concentrate. S-a demonstrat că concentraţia de fosfor din 
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celulele rădăcinilor poate fi de 100 până la 1000 de ori mai mare decât în soluţiile 

din sol [39]. 

Studiile referitoare la mecanismul de eliberare al fosforului sub o formă uşor 

asimilabilă de către plante au demonstrat că acesta cuprinde un proces de adsorbţie 

şi un proces de desorbţie. în urma procesului de adsorbţie, ionii de fosfor sunt 

eliberaţi din soluţiile din sol de către compuşii solului, care-i menţin la suprafaţă. 

Adsorbţia poate fi, sau nu poate fi, urmată de o reacţie de absorbţie, în urma căreia 

fosforul se găseşte într-o formă care nu poate fi utilizată de către plante [10, 39-

42]. 

Desorbţia este procesul prin care fosforul este din nou eliberat în soluţiile din 

sol urmând reacţii chimice şi biologice. Acest proces este puternic influenţat de 

următorii factori: 

• conţinutul în materie organică a solului, care prin descompunere microbiană 

favorizează formarea CO2 ( sub forma acidului carbonic) care dizolvă anumiţi 

compuşi ai fosforului, precum apatitele. Fosforul anorganic mai poate fi 

eliberat de către enzime (numite fosfataze) din compuşii organici cu fosfor 

[39]; 

• pH-ul solului [10, 39-42] (figura 3.2.). 

Distributia in sol 

Fi. 
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+67/20^4^^3(^04)2 +12//^ +3O2 (3.1) 

3 .2 . Rolul şi importanţa pirofosfaţilor în sol 

în ultinnii 50 de ani au avut loc creşteri considerabile ale costurilor 

îngrăşămintelor, datorate unei cereri tot mai mari. Acest lucru, a atras tot mai mult 

atenţia oamenilor de ştiinţă din domeniu, care au căutat soluţii pentru folosirea unor 

fertilizatori mai economici, cum este cazul polifosfaţilor, în special pirofosfaţii. 

Aceştia sunt mai economici datorită volumului mai mic şi a costurilor de transport 

mai reduse. 

Eficacitatea pirofosfaţilor, ca sursă de fosfor pentru plante, depinde de reacţia 

acestuia cu constituenţii solului, respectiv de gradul de distribuţie al fosforului între 

cele două forme, orto şi pirofosfaţi [39]. 

Cercetările în acest domeniu au demonstrat că pirofosfaţii, în ciuda solubilităţii 

lor în apă şi a cantităţii mai mari de fosfor, nu sunt consideraţi a fi la fel de eficienţi 

ca şi ortofosfaţii în nutriţia plantelor, înainte de hidroliză. 

Studiile asupra acestui aspect au demonstrat că hidroliză pirofosfaţilor în sol 

este considerată o reacţie complexă de natură chimică şi biochimică. Această reacţie 

poate fi intensificată de diferiţi factori, cum sunt [43]: 

• creşterile de temperatură; 

• pH-ul; 

• activitatea enzimatică; 

• prezenţa şi natura gelurilor coloidale existente în sol; 

• mediul ionic în soluţie; 

• umiditatea, textura solului şi cantitatea de materie organică. 

Hidroliză pirofosfaţilor este catalizată de enzimele distribuite în floră, faună şi 

sol numite pirofosfataze [43-46]. Pirofosfataza anorganică solubilă, catalizează 

hidroliză reversibilă a pirofosfatului în două molecule de ortofosfat (figura 3.3) şi 

reprezintă factorul cheie care controlează nivelul intracelular al ionului pirofosforic. 

Pirofosfatul este un produs a peste 120 de reacţii enzimatice. Catalizarea hidrolizei 

pirofosfatului de către pirofosfatază, asigură sinteza tuturor biopolimerilor celulari 

vitali. Similar cu unele enzime implicate în metabolismul fosfaţilor, pirofosfatazele 
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sunt enzinne metal dependente. Dintre ionii de metale bivalente (precum ionii de 

Mn̂ ,̂ Zn̂ ,̂ Cô )̂ necesari pentru activitatea catalitică, ionul de Mĝ "" are efectul cel 

mai puternic [47-55]. Activitatea acestor enzime descreşte odată cu creşterea 

conţinutului de CaCOa, datorită legăturilor care se formează cu ionul de Mg^''[43]. 

H2O 
O O I o o KJ u I 
II \i V 

P — o — P — o —o + o—P—o o—P—o—P—o — o—P 
Q- O' Pirofosfatază q- Q" 
Pirofosfat anoraanică 

Ortofosfat 

Figura 3.3. Schema mecanismului de hidroliză a pirofosfaţilor [43, 44] 

3.3. Hidroliză pirofosfaţilor 

3.3.1. Hidroliză pirofosfaţilor în soluţie 

Numeroasele studii, au încercat să stabilească condiţiile optime de hidroliză a 

pirofosfaţilor în soluţie. Astfel s-a constatat că acest proces este foarte lent şi doar 

1% din pirofosfat hidrolizează după 240 zile, dacă se aplică doar soluţii de pirofosfat 

de potasiu (care conţine 1000 pg.P/ml soluţie) [43]. Viteza reacţiei de hidroliză 

creşte în următoarele condiţii: 

• la adăugarea soluţiilor de CaCOs (de 5%), efectul de accelerare al hidrolizei 

chimice (până la 3,77% pirofosfat hidrolizat) este datorat ionului de Câ "", 

care joacă un rol Important, atât în hidroliză pirofosfatului, cât şi a 

trimetafosfatului, reacţie pe care o catalizează. Ca sursă de ioni de calciu, 

poate fi folosit varul comercial, care are şi un conţinut de ioni de Mĝ "", 

deosebit de necesar activării pirofosfatului din pirofosfataze [43]; 

• la adăugarea de acizi organici (în special acizii humici obţinuţi prin procedee 

de extracţie din plante) soluţiilor de pirofosfaţi care conţin şi CaCOs, 

accelerarea vitezei de hidroliză (până la 6,27%) este datorată efectului 

asupra pH-ului şi/sau prezenţei enzimelor, de tipul pirofosfatazelor, care 

catalizează reacţia de hidroliză. Se presupune că, în timpul acestui 

tratament, au loc ambele tipuri de hidroliză, chimică şi biochimică [56]; 
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• la adăugarea de ortofosfat (20% pirofosfat+80% ortofosfat), se obţine 

maximul de hidroliză (28,23% pirofosfat hidrolizat), datorită accelerării 

hidrolizei chimice [44]; 

• prin ridicarea temperaturii de la 3-5°C la 35-45°C, creşterea procentului de 

pirofosfat hidrolizat este de la 4% la 11,96% [45]; 

• prin scăderea pH-ului de la 8,5 la 4,5, se obţine o creştere a procentului de 

pirofosfat hidrolizat de la 2,7% la 15,4% [43]. 

3.3.2. Hidroliză pirofosfaţilor în sol 

Studiile au demonstrat că hidroliză pirofosfaţilor în sol este puţin diferită de 

cea în soluţie. în acest caz, procesul este foarte mult influenţat de compoziţia 

chimică a solului (conţinut în: ioni de Câ "̂ , Mĝ "̂ , oxizi de fier, carbon organic, 

complecşi de fier, mangan, cupru, zinc, etc.), pH-ul respectiv condiţiile de umiditate. 

în urma studiilor efectuate pe diferite soluri s-au stabilit următoarele: 

• solurile, cu o capacitate scăzută de fixare a fosforului, pot hidroliză o 

cantitate mai mare de pirofosfat, deoarece adsorbţia şi/sau precipitarea 

pirofosfatului, reduce foarte mult hidroliză catalizată a enzimelor [10, 43]; 

• o activitate optimă de pirofosfatază apare la un nivel de pH=7-8 [57]. 

Solurile alcaline, par a avea atât o fosfatază alcalină cât şi una acidă, iar 

solurile acide prezintă doar o fosfatază acidă [10, 44]; 

• adăugarea unui amestec de pirofosfat cu ortofosfat în sol, a condus la 

scăderea vitezei de hidroliză, datorată acţiunii, se pare, de inhibare a 

reacţiei de hidroliză a pirofosfatului de către ortofosfat. Mecanismul de 

inhibare al ortofosfatului nu este încă cunoscut. S-a demonstrat însă, că în 

sol există o serie de ioni, precum BOâ ', As04 "̂, Mo04̂ ", VO '̂ care au 

structuri similare cu cele ale ortofosfatului, comportându-se ca şi inhibitori ai 

pirofosfatazei în soluri [10]; 

• dacă în sol se adaugă acizi organici împreună cu ortofosfat, viteza reacţiei 

de hidroliză creşte. Acest lucru este datorat, fie creşterii activităţii enzimelor 

(pirofosfatazelor), fie acţiunii diferite a ionilor de pirofosfat, ortofosfat şi 

organici în procesul de sorbţie din soluţiile din sol, rezultând astfel o 

reducere a cantităţii de pirofosfat sorbit din cel aplicat [56]; 
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• odată cu creşterea temperaturii de la 5°C la 45°C, se obţine o accelerare a 

hidrolizei pirofosfatului, datorată intensificării activităţii enzimatice şl 

microbiene [45]; 

• umiditatea solului, afectează foarte mult reacţia de hidroliză. Astfel s-a 

constatat că hidroliză este mult mai rapidă în cazul solurilor inundate, decât 

în cazul în care solul prezintă o umiditate potenţială de -33KPa [46]. Acest 

lucru se datorează schimbărilor fizico-chimice şi microbiologice care au loc în 

aceste condiţii. Schimbările includ creşteri de pH în solurile acide şi 

creşterea solubilităţii manganului şi fierului [43]. Mărirea solubilităţii 

metalelor poate duce la micşorarea sorbţiei polifosfaţilor liniari, lăsându-i 

totuşi susceptibili pentru reacţii de hidroliză [10, 43, 44]. 
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CAPITOLUL IV. PIROFOSFAŢI ŞI SULFAŢI 

PROPRIETĂŢI. OBŢINERE. UTILIZĂRI 

4 .1 . Anionu! pirofosforic. Structură. Proprietăţi 

Anionul pirofosforic, este primul termen din seria polifosfaţilor liniari 

condensaţi, căruia îi corespunde formula generală (PnOsn+i)̂ ""̂ ^̂ ", unde n=2 [12, 

58-64]. 

Unitatea structurală de bază este un tetraedru regulat, al cărui centru este 

ocupat de un atom de fosfor tetracoordinat, prin legături de tip o, la cei patru atomi 

de oxigen situaţi în vârfurile acestuia. Această dispunere corespunde hibridizării sp̂  

a atomului de fosfor, pentru legătura a. Legăturile de tip n, de natură covalentă, ale 

structurii P-O-P, se formează prin suprapunerea orbitalilor 3d ai fosforului cu 2p ai 

oxigenului.[12, 59]. 

Structura anionului pirofosforic a fost stabilită, încă din 1935, prin studii de 

raze X şi verificată prin spectre Ramann. Structurile atribuite sunt prezentate în 

figurile 4.1 şi 4.2. [12]. 

Atom de fosfor Atom de oxigen 

Figura 4.1. Structura anionului PiOy"̂ ' 

după MacArtur şi Beevens 

Figura 4.2. Structura anionului P207'̂  

după Van Wazer 
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^ntru a se putea stabili structura pe care o au în soluţie acidul pirofosforic şi 

anionii H3P2O7" şi H2P207̂ ', s-au efectuat o serie de calcule teoretice de orbitali 

moleculari bazate pe modelul de polarizare [65] şi s-au utilizat metode de calcul ale 

chimiei cuantice bazate pe teoria câmpului auto-consistent [66, 67]. Din aceste 

modele rezultă că legătura P-O-P nu este liniară, iar unghiul corespunzător legăturii 

variază după cum urmează[64-68]: 

• pentru acid [117-121,5°]; 

• pentru anionul H3P207" [117-129,9°]; 

• pentru anionul H2P207̂ " [109,5-148°]; 

• pentru anionul P207̂ ' [134-152°][59] 

Dintre toţi acizii polifosforici nu s-a reuşit să se izoleze în starea de cristal 

decât acidul pirofosforic H4P2O7 [65, 69]. Acesta este un acid tetrabazic, care este 

mai tare decât acidul ortofosforic [65, 69, 70]. Constantele de disociere acidă a 

acidului pirofosforic în funcţie de tăria ionică, sunt prezentate în tabelul 4.1 [2, 12], 

iar distribuţia speciilor acidului pirofosforic în funcţie de pH, sunt prezentate în figura 

4.3 [2, 12]. Din această distribuţie se poate observa că la pH= 3-5 în soluţie 

predomină anionul H2P207̂ ", iar la pH= 6-7 anionul HP207 '̂. 

4 

100 

80 

60 

40 

20 

O 

HP,0: 

\ h , p , o : 

6 
p H 

10 12 

Figura 4.3. Distribuţia speciilor acidului pirofosforic în funcţie de pH [2, 12, 60]. 
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Tabelul 4.1. Constantele de disociere acidă ale acidului pirofosforic [2, 12, 69-94]. 

Nr. 
crt. 

Tăria ionică pKi pK, pKa PK4 
Sursa 

bibliografică 

0 9,5 
0,1 
0,1 

2,5 
8,5 

2,7 
2,5 

6,0 
6,1 

8,3 
8,5 

1 0,1 
0,1 

- 2,1 
2,2 

6,4 
6,4 

9.0 
9.1 

[69] 

1,0 1,7 1,8 6,0 8,7 
1,0 
2,0 

0,8 
1,0 

1,8 
1,5 

6,1 
5,6 

8,9 
7,8 

2 1 (Me4NCI) 
0 0,82 1,81 

2,64 
6,76 
6,13 

8,93 
9,42 [71] 

3 0 (18°C) 
0 0,85 1,96 6,68 

6,57 
9,39 
9,62 [72] 

4 0 1,52 2,64 6,70 9,37 [731 

5 0,2 
0,2 (37°C) 

6,26 
6,33 

8,81 
8,92 [74] 

0 0,86 1,50 5,76 8,21 
6 1 (KCI) 

3 
0,46 
0,59 

1,18 
1,24 

5,31 
5,38 

7,69 
7,28 

[75] 

7 0,5 (Me^NCI) 1,38 1,88 5,97 8,46 [76] 
8 0 0,85 1,49 5,77 8,46 [77] 

9 0,5 (KCI) 
0,5 (NaCI) 

1,38 
1,38 

1,89 
1,89 

5,59 
5,54 

7,63 
7,45 [78] 

10 3 (NaCI) 0,70 1,35 [79] 
11 0 1,52 2,36 6,60 9,25 [801 

12 

0,25 (MenNCI) 
0,25 (KCI) 
0,25 (NaCI) 
0 

0,71 
0,68 
0,72 
0,89 

1,88 
1.65 
1.66 
2,29 

6,10 
5,83 
5,69 
6,72 

8,77 
8,06 
7,84 
9,60 

[81] 

13 0,44 (60°C) 1,0 2,0 5,6 9,4 [821 
14 0 2,28 6,70 9,37 [83] 
15 0 1,0 1,5 5,8 8,2 [84] 
16 0 0,97 2,27 6,54 9,29 [85] 
17 1 1,7 1,75 5,98 8,74 [86] 
18 0 0,97 2,12 5,84 8,01 [871 
19 0,8 1,8 6,1 8,9 [88] 
20 0 0,85 1,96 6,54 8,46 [89] 
21 0 - 0,44 2,64 6,76 9,41 [90] 
22 0 1,09 2,33 [911 
23 0,1 6,02 8,36 [92] 
24 0 0,70 2,19 6,80 9,59 [93] 
25 0,2 (22°C) 5,76 8,04 [94] 
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Legăturile care există între anionii acidului pirofosforic sunt prezentate în 

figura 4.4. 

O OH 

0=rp—O—P=0 
-H^ 

O OH 
-H^ 

C 

O OH 

0 = P — O — P = 0 

O O 

O 

i 0 = P — O — P = 0 

O 

Figura 4.4. Relaţiile de legătură între anionii acidului pirofosforic [43]. 

La fierberea soluţiilor de acid pirofosforic, acesta se transformă în acid 

ortofosforic. Constanta de viteză a reacţiei de hidroliză, este calculată cu ajutorul 

ecuaţiei reacţiei de ordinul I (relaţia 4.1), şi este proporţională cu concentraţia 

ionului pirofosforic (KrXlO'V^) [65, 69]. 

V = K, P2OJ 4- (4.1) 

Viteza reacţiei de hidroliză poate fi nnărită în prezenţa altor acizi [64, 69]. 

Sărurile acide ale acidului pirofosforic, de tipul Me2H2P207, se numesc 

pirofosfaţi şi sunt uşor solubile în apă. Soluţiile lor prezintă o reacţie slab acidă. 

Sărurile medii Me4P207, sunt slab solubile, cu excepţia sărurilor de sodiu şi potasiu. 

Soluţiile lor dau o reacţie slab alcalină [65, 69, 70]. 

4 .2 . Obţinerea pirofosfaţUor de potasiu 

La ora actuală se cunosc următorii pirofosfaţi de potasiu: K4P2O7 • 3H2O, 

K4P2O7 • 2H2O K4P2O7 • H2O, K4P2O7, K2H2P2O7 • H2O şi K2H2P207[95, 96]. 

Pirofosfatul tetrapotasic se obţine prin deshidratarea fosfatului dipotasic: 

2K2HPO4 = K4P2O7 + H2O (4.2) 

La încălzirea fosfatului până la ISl^'C are loc formarea combinaţiei 

2K2HPO4 • K4P2O7, care prin încălzire trece în continuare în K4P2O7 [1, 4, 95]. 

Deshidratarea fosfatului dipotasic începe la 250°C şi se termină la 410°C [11]. în 
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condiţii industriale obţinerea pirofosfatului de potasiu decurge în intervalul 400 -

700°C [6]. 

După un procedeu [1, 4, 95] fosfatul dipotasic trihidrat este deshidratat la 

200-250°C şi apoi calcinat la 500-550°C, când rezultă pirofosfatul tetrapotasic. 

Pirofosfaţii hidrataţi se obţin prin cristalizare din soluţiile lor. 

Prin încălzirea unui amestec de metafosfat de potasiu (sare Kurrol) şi KNO3 

sau KNO2, la temperaturi mai mari de 550°C, se formează pirofosfatul de potasiu 

[97]: 

2KPO3 + 2KNO3 = K4P2O7 + 2NO2 + 0,502 (4.3) 

2KPO3 + 2KNO2 = K4P2O7 + NO2 + NO (4.4) 

Pirofosfatul dipotasic poate fi obţinut doar în atmosferă umedă, din fosfat 

monopotasic, în caz contrar transformându-se în metafosfat. 

Metoda obişnuită de obţinere a pirofosfatului dipotasic constă în cristalizarea 

lui din soluţia apoasă, acidulată, de pirofosfat tetrapotasic. Astfel un randament bun 

în pirofosfat dipotasic se obţine prin adăugarea acidului clorhidric la soluţia de 

pirofosfat tetrapotasic până la pH'̂  4,5, urmată de depunerea pirofosfatului 

dipotasic. 

Pentru obţinerea pirofosfatului reactiv K2H2P2O7 • 3H2O, pirofosfatul se dizolvă 

la 67-70°C şi soluţia se filtrează pentru îndepărtarea impurităţilor. Soluţia cu 

densitatea 1780-1790 Kg/m^ se supune cristalizării prin răcire. Cristalele de 

pirofosfat se separă prin centrifugare, iar soluţia mumă se recirculă în proces [98]. 

Pirofosfatul acid de potasiu se poate obţine prin încălzirea la 220-240°C, timp 

de 75 minute, a unui amestec de KH2PO4 şi K2H2P2O7 cristalizat. în absenţa 

pirofosfatului întotdeauna se formează metafosfat de potasiu [99]. 

Prin acţiunea soluţiei apoase de KOH (2,5 g/l) asupra soluţiei de acid 

pirofosforic (18 g/l) în alcool etilic rezultă K3H5(P207)2, iar în alcool metilic 

K4H8(P207)3. La 100°C, sub acţiunea vaporilor de apă, produşii reacţionează [100] : 

2K3H5(P20y)2 + H2O = 3K2H2P2O7 + 2H3PO4 (4.5) 

K4H8(P207)3 + H2O = 2K2H2P2O7 + 2H3PO4 (4.6) 

rezultând lichide vâscoase de pirofosfat dipotasic. 
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Pirofosfatul K2H2P2O7 • H2O cristalizează din soluţiile apoase la temperatura 

obişnuită, iar sarea anhidră poate fi obţinută prin calcinare la 155°C [95]. 

4.3. Obţinerea pirofosfaţUor cu microelemente 

Microelementele reacţionează cu soluţii apoase de pirofosfat, formând 

precipitate insolubile, care se dizolvă în exces de pirofosfat, cu formare de ioni 

complecşi, microelement - pirofosfat . Acest lucru este posibil datorită capacităţii 

acidului pirofosforic de a sechestra ionii metalici în inele chelatice de 6 atomi, în care 

anionul pirofosfat este un ligand bidentat [12, 60, 101]. 

în aceşti complecşi, hexacoordinarea metalului este cea mai importantă 

configuraţie pentru elementele blocului d (d̂ - d̂ ), căruia aparţin aceste 

microelemente [12, 60, 101]. Pentru fier (la starea de oxidare +3), este comună 

heptacoordinarea [101]. 

Microelementele formează, în funcţie de raportul metal/ligand, doi anioni 

complecşi [12, 101]: 

• anioni mono-pirofosfato-metaiici, la raport Me : L = 1 : 1, a căror 

formare este redată prin echilibrele din reacţiile 4.7-4.9: 

Me""^ + o (4.7) 

Afe"^ -h H ^P^oi^"''^' <=> MeH^P^O^^^-'"'^^- (4.8) 

MeP^O-f''^'''^' + m O H - o (4.9) 

unde q = 1, 2 

• anioni bis-pirofosfato-metaiici, la raport Me : L = 1: 2, care se 

formează conform echilibrelor din reacţiile 4.10-4.12: 

Me""^ + IP^O^^' MeiP^O^f^-''^- (4.10) 

Me""^ + IH^P^O^^"^-''^- o (4.11) 

+ m O H - (4.12) 

unde q = 1, 2 

4.3.1. Obţinerea pirofosfaţiior de zinc 
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Procesele de obţinere a pirofosfaţilor simpli sau dubli de zinc, depind foarte 

mult de condiţiile de lucru: concentraţia reactanţilor, pH şi raport molar 

Literatura indică pentru obţinerea acestor compuşi două procedee şi anume: 

precipitarea din soluţii de pirofosfat de amoniu, potasiu sau sodiu (mai puţin) şi 

săruri de zinc, respectiv descompunerea termică a fosfaţilor de zinc amoniu. 

Pirofosfatul de zinc pentahidrat {ZnzPzOyX 5H2O) [102 - 108], poate fi obţinut 

prin precipitarea din soluţii de concentraţii 0,125M, la raport molar > 

2:1 şi la pH situat în domeniul acid ( pH = 4 - 5 ) [102, 105]. în cazul în care, se 

modifică raportul de combinare al reactanţilor, iar pH-ul trece în domeniul bazic 

(raport 1:1 şi pH = 9,5 - 12 respectiv raport 1:2 şi pH= 7,5 - 12), din sistem 

precipită produsul amorf KZn2(0H)P207 x 3H2O [103]. Literatura indică de asemenea 

obţinerea acestui compus din soluţiile apoase de sulfat de zinc de 0,25M şi pirofosfat 

de potasiu 0,5M, în raport K4P207/ZnS04 = 0,5, la pH = 4,83 şi uscarea cristalelor 

obţinute la temperatura camerei. Pirofosfatul anhidru Zn2P207, se poate obţine prin 

calcinarea pentahidratului la 500°C, timp de 30 minute[95]. în pirofosfat, zincul este 

hexacoordinat [71]. 

Dacă se utilizează ca materie primă soluţii de pirofosfat de amoniu sau potasiu 

şi săruri de zinc, se pot obţine, în funcţie de condiţiile de reacţie, o serie de 

pirofosfaţi dubli insolubili, în care raportul de combinare este de 3:2, 1:1 şi 1:2 

[12]. Aceşti compuşi, precum şi condiţiile de obţinere sunt prezentaţi în tabelul 4.2. 

Datele din literatură indică faptul că, ionul de zinc formează cu anionul 

pirofosfat complecşi cu raport de combinare Zn:L = 1:1 şi 1:2. în tabelul 4.3 sunt 

prezentate constantele de formare, metoda de determinare şi condiţiile de formare 

pentru principalii complecşi ai zincului [2, 12]. 

Studiile, privind procesul de cristalizare şi purificare a fosfaţilor anhidrii în 

prezenţa unei faze gazoase, au permis stabilirea condiţiilor optime de obţinere a 

pirofosfatului de zinc anhidru de puritate avansată. Acesta poate fi obţinut prin 

încălzire la temperaturi mai mari de 900°C, în creuzete de cuarţ, utilizând ca 

substanţe de transport H2 (la presiunea de 0,2 atm măsurat la 298 K) sau NH4CI (în 

cantitate de 10 mg/creuzet) [110]. Indiferent de substanţa de transport utilizată, în 

momentul în care se observă un transport chimic reversibil, are loc o transformare a 

fosfaţilor datorită unei reacţii endoterme. în intervalul de temperatură 920 - 820°C, 
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la o rată de transport < 10 mg/h, se obţin cristale bine conturate de Zn2P207 [110, 

111]. 

Tabelul 4.2. Produşii obţinuţi prin precipitare din soluţii de concentraţii bine determinate de 

pirofosfat de amoniu, potasiu şi săruri de zinc. 

Produşii obţinuţi Condiţii de 
reacţie 

PIrofbsfap de zinc^amoniu Pirofosfaţi de zinc-potasiu pH Raport 
Zn:L 

(NH4)2Zny{P20-j)2x2H20 
[109-111] 

K2Zn^{P';>Pi)2 xqH20 
q=3[87, 89, 93], q=2,5[107] 

8,6 

9,3 

1:1 
[107] 
<1:3 
[105] 

iNH^)2ZnP20'j X H2O 
[109-111] 

K2ZnP20i X 2H2O [103, 
105] 
KHZnP20'j x 3H2O [103] 

8,9 

9,5 
2,1 

2,4 

<1:4[10 
5] 
1:1[107] 

{NH^)^Zn{P20i)2 X 6H2O [10 
9] 

K^Zn{P20'j)2 X10H2O[I 
03, 105] 

9,4 

12, 
0 

<1:5 

{NH^)2H^Zrt(,P20',)2 XIH2O 
[110-111] 

K2H^Zn{P20',)2 XAH2O 
[103] 

1-2 1:1 

Din cercetările privind descompunerea termica a fosfaţilor, respectiv cele 

referitoare la stabilitatea termică a fosfaţilor de zinc în sistemul ternar Zn/P/0 [111, 

112], rezultă că, la temperaturi de 650°C, se formează Zn3(P04)2 [113], ZdzPzO? 

[111] Zn(P03)2 [114] şi ZnP^On [115, 117]. 

Tabelul 4.3. Constantele de formare ale ionilor complecşi ai zincului cu ionul pirofosfat. 
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Nr. 
crt. 

Anionul 
complex pK Tăria ionică 

(temp.) PH 
Metoda 

de studiu 
Sursa 

bibliografică 

1 ZnP20i^~ 

6,45 
7,36 
8,5 
9,11 
4.3 
6,43 

0,2 (25<»C) 
(40°C) 
(30°C) 

0,5 (25°C) 

3 - 9 
< 8 
8 

7,5-
9,6 
10 

Potenţ. 
Potenţ. 
Amperom. 
Potenţ. 
Spect.; Pol. 

[90] 
[111] 
[118] 
[119] 
[78] 
[120] 

2 ZnHP20j~ 4.49 0,2 (25<»C) 3 - 6 
10 

Potenţ. 
Spect.; Pol. 

[111] 
[120] 

3 
Zn(0H)P20-j 

4,4 
5,63 
3,7 

(25»C) 
0,2 (25°C) 

(40<'C) 

3 - 9 
> 8 

> 9,5 
> 10,5 

Potenţ. 
Potenţ. 
Electrodep. 
Electrodep. 

[111] 
[118] 
[121] 
[1221 

4 

6,48 
3,0 
7,7 

0 
(40''C) 

0,5 (25°C) 

9 - 10 
7,5-
9,6 

7 - 10,5 
< 9,5 

Potenţ. 
Potenţ. 
Electrodep. 
Electrodep. 

[118] 
[78] 

[121] 
[122] 

5 Soluţie 
diluată 6,5 - 10 [123] 

Pirofosfatul de zinc, ZnzPzO?, mal poate fi obţinut prin procedeul distilării prin 

evaporare a soluţiilor onnogene de Zn(N03)2 şi (NH4)2HP04 (ca sursă de P4O10) [116, 

124]. în urma procesului se mai formează Zn3(P04)2, Zn(P03)2 şi ZiizPaOiz [111]. 

Studiile au demonstrat că, pentru a obţine o transformare completă, după 

pulverizare, este necesară menţinerea amestecului la temperatura de 200 - 300°C, 

timp de 1-2 zile. Cristalizarea fosfaţilor stabili, necesită un tratament termic mai 

îndelungat [111]. 

Pirofosfatul dublu de zinc şi potasiu, K2Zn3(P207)2 x 3 H2O, se poate obţine 

prin cristalizarea din soluţii de sulfat de zinc şi pirofosfat de potasiu de concentraţii 

0,25M, la raport molar 1 şi pH « 8,2. Precipitatul se spală cu alcool, se usucă la 

temperatura camerei şi apoi la 45°C timp de 4-5 ore [95]. 

în urma studierii relaţiilor care există în sistemul Na2ZnP207 - Zn2P207̂  s-a 

stabilit formarea unui compus intermediar Na8Zn6(P207)5/ caracteristic punctului de 

eutectic al acesteia [125]. Pirofosfatul dublu de zinc, Na2ZnP207 utilizat̂  este foarte 

bine caracterizat structural [126]. 

4.3.2. Obţinerea pirofosfatului de cupru 
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Datele din literatură arată că, în soluţie, ionul de Cû ,̂ formează cu anionul 

PzOy"̂ ' un număr mare de complecşi cu rapoarte molare de combinare 4:1, 2:1, 1:1, 

2:3 şi 1:2, în schimb compuşii insolubili care se separă din sistem sunt doar cei în 

raport molar de combinare 2:1 şi 3:2 [12]. în tabelul 4.4 sunt prezentate 

constantele de formare, pH-ul şi condiţiile de formare pentru diferiţi complecşi ai 

cuprului [2,12]. 

Pirofosfatul de cupru CU2P2O7 x nH20 (n=0, n=3 [127], n=5 [128]), poate fi 

obţinut prin precipitare din soluţii izomolare de K4P2O7- Cu(N03)2, la raport molar 

P207VCu^^= 0,05 - 0,55 [129] şi pH = 3,5 - 5,5 [102, 127]. 

O altă metodă de obţinere a pirofosfatului de cupru se bazează pe principiul 

efuziei al lui Knudsen [130]. în urma cercetărilor privind procesul de descompunere 

termică a ciclotetrafosfatului de cupru (II), la temperatura de 1100 K (evaporarea 

producându-se în camere de platină şi la un curent ionic al lui P40io^, stabilit la 

100), s-a ajuns la concluzia că procesul poate decurge conform reacţiilor 4.13 sau 

4.14, în funcţie de faza în care are loc procesul de dizolvare al cuprului în platină 

[130]: 

1,5 -> CUiiPO^)2(s) + (4.13) 

1,5 ^ C^lPlOli^s) + A^lO(g) + + 0,5 02(g) (4.14) 

Din analiza produşilor de reacţie, obţinuţi prin procedeul distilării prin 

evaporare a soluţiilor omogene de Cu(N03)2 şi (NH4)2HP04 (ca sursă de P4O10), s-au 

obţinut, pe lângă CU2P2O7, şi următorii fosfaţi: Cu502(P04)2/ Cu40(P04)2, CU3(P04)2/ 

CU2P4O12 [131 - 135]. Studiile au demonstrat că, pentru a obţine o transformare 

completă, după pulverizare, este necesară menţinerea amestecului la temperatura 

de 200 - 300°C, timp de 1-2 zile. Cristalizarea fosfaţilor stabili, necesită un 

tratament termic mai îndelungat [111]. 

Studiile, privind procesul de cristalizare şi purificare a fosfaţilor anhidrii în 

prezenţa unei faze gazoase, au permis stabilirea condiţiilor optime de obţinere a 

pirofosfatului de cupru anhidru de puritate avansată. Acesta poate fi obţinut prin 

încălzire la temperaturi ridicate(1000°C), în creuzete de cuarţ, utilizând ca substanţă 

de transport iodul ( I2) în amestec cu CUP2. în momentul în care, se observă un 
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transport chimic reversibil, are loc o transformare a fosfaţilor datorită unei reacţii 

endoterme. 

Tabelul 4.4. Constante de formare pentru combinaţiile complexe ale cuprului cu ionul 

Pirofosfat 

Nr. crt Ionul complex PK Tăria Ionică 
(temp.) PH Metoda 

de studiu 
Sursa 

bibllograncă 

1 0; 
(2500 4 Hetero 

m. [136] 

2 CU2P2O1 
1 
0; 

(2500 
7 Spectr. [137] 

[136] 

3 [Cu(P20i)f-

4,2 
9,07 

5,56 
6,02 
4,98 
7,91 

1; 
(25'>C) 

0,1; 
(25°C) 

0,5; 
(25»C) 
0,2; 

(25»C) 

5 - 7 

< 8,6 

8 

Spect. 
Potenţ. 
Spectr. 
Potenţ. 
Ampero 

m. 
Potenţ. 
Potenţ 

[137] 
[138] 
[139] 
[140] 
[119] 
[78] 
[77] 

4 [CUH{P20I)Y 5,25 
4,06 
4,71 

1; 
(25«C) 
0,2; 

(25°C) 

3,6-
5,0 

2 - 3 

9 

Pol. 
Spectr. 
Potenţ. 
Spectr. 
Potenţ. 

[137] 
[137] 
[138] 
[141] 
[77] 

5 [CUH2(,P20'I)] 3,31 1; 
(2500 Potenţ. [138] 

6 [Cu{PH){P20',] > 10 Potenţ. [138] 

7 [Cu2{P20'ihf 
(25°C) 

Hetero 
m [140] 

8 [Cu{P20j)2f-

7,3 
2,3 

4,58 
3,9 

7,3 
4,21 
3,45 

1; 
(25»C) 
0,1; 

(25»C) 
0; 

(25»C) 

0,5; 
(25»C) 
0,2; 

(25»C) 

> 7 
8,5 

7 - 9 , 5 
3,5-
6.5 

7,5-
9.6 

10 
7 - 10 
8,5 - 9 

Spectr. 
Pot. 

Cond 
Potenţ. 
Potenţ. 

Potenţ. 
Potenţ. 
Spectr. 

RMN 
Electror 

ed. 

[137] 
[140] 
[138] 
[140] 
[136] 
[142] 
[78] 
[77] 
[120] 
[143] 
[144] 
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9 lCuH{P20',)2f 
6,76 1; 

(25»C) 

8 - 10 Sch. 
ionic 

Potenţ. 

[145] 
[138] 

10 [CUH2(P20-,)2 5,78 
3,87 

1; 
(25»C) 
0,2; 

(25»C) 

2 - 3 
4 - 5 

acid 

pectr. 
Sch. 
ionic 

Potenţ. 
Potenţ. 

Pol. 

[137] 
[145] 
[138] 
[77] 
[120] 

11 [CuHi(P20-j)2 
4,4 1; 

(25«C) 

2 - 3 Potenţ. 
Sch. 
ionic 

[145] 
[138] 

12 [CUH4(P20J)2 3,21 1; 
(25«'C) 

Potenţ. 
Spectr. 

el. 

[138] 
[146] 

13 ICuH5(P20-J)2 1 Sch. 
ionic [145] 

în intervalul de temperatură 1000 - 900°C, la o rată de transport < 10 mg/h, 

se obţin cristale bine conturate de CU2P2O7 [132 - 135, 147]. 

Din cercetările privind descompunerea termică a fosfaţilor de cupru în sistemul 

ternar Cu/P/O [132, 135], la 1000°C, rezultă caracterul nobil al acestui element 

manifestat prin evoluţia liniilor de echilibru. Toţi fosfaţii, inclusiv P4O10 se află în 

echilibrul termic cu cuprul elementar, iar în sistem pe lângă CU2P2O7 se mai 

formează Cu^2(P04)2 [148], Cu40(P04)2 [149] CU3(P04)2 [134], CU2P4O12 [150], 

Cup40n[151, 152]. 

Din categoria pirofosfaţilor dubli de cupru şi potasiu au fost obţinuţi următorii 

compuşi, utilizaţi ca pigmenţi: K6Cu(P207)2 x I6H2O [126] (de culoare albastru 

închis); K2Cu3(P207)2 x 5H2O (de culoare albastru deschis); K2Cu3(P207)2 x 3H2O 

(albastru deschis) [95, 153]. 

4.3.3. Obţinerea pirofosfaţilor de cobalt 

în cazul cobaltului, studiile efectuate în sistemul Cô "" - P207'̂ ' - H2O, au 

permis de complecşi cu raportul molar de combinare 1:2 respectiv separarea unor 

compuşi insolubili cu raportul de combinare 2:1, 3:2, 1:1 şi 1:2 [2, 12, 154,155]. 

Tabelul 4.5. conţine date referitoare la constantele de formare şi condiţiile de 

formare pentru diferiţi complecşi ai cobaltului cu ionul pirofosforic. 
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\ Tabelul 4.5. Constantele de formare pentru combinaţiile complexe ale cobaltului cu ionul 
pirofosfat. 

Nr. 
crt. Anionul complex pK 

Tăria 
ionică 

(temp.) 
PH 

Metoda 
de 

lucru 

Sursa 
bibliogra-

fică 

1 [CO^{P20',)2Y- (2500) 7,5 Potenţ. [156] 

2 [CO{P20^)Y- 7,36 
6,53 
6,70 

(25°C) 
0,1; (25<'C) 
0,2; (25°C) 
0,5; (25°C) 

7 -10 
8 

Potenţ. 
Potenţ. 
Potenţ. 
Potenţ. 

[156] 
[157] 
[76] 
[781 

3 [CoH{P20'J)\- 4,07 
3,70 

0,1; (25»C) 
0,2; (25°C) 

Potenţ. 
Potenţ. 

[157] 
[76] 

4 [Co{P20-j)2\'-
2,18 
2,82 
6,05 

0,5; (25»C) 
0,2; (25°C) 
0,5; (25»C) 

9,6 
Spectr. 
Potenţ. 
Potenţ. 

[158] 
[76] 
[78] 

Pirofosfatul de cobalt C02P2O7 x 5H2O , poate fi obţinut prin precipitare din 

soluţii de concentraţie 0,5M, la un raport molar de combinare PzOy"̂ " / Cô "̂  cuprins 

între 0,05 - 0,55. Dacă raportul este cuprins între 0,67 - 3, din sistem precipită 

pirofosfatul dublu K2Co3(P207)2 x 4H2O [158]. 

Prin procedeul de precipitare din soluţii de concentraţii bine determinate, mai 

pot fi obţinuţi următorii pirofosfaţi dublii de cobalt: 

• K2C0P2O7 X 4H2O, din soluţii de concentraţie 1,5M, la un raport de 

combinare 3 [159]; 

• (NH4)2CoP207 X 4 H2O, din soluţii de concentraţie IM, la un raport de 

combinare 1,5 [160]; 

• Na2Co(H2P207)2 X H2O, din soluţii de Na2H2P207 şi săruri de cobalt de 

concentraţii 0,2M [146]. 

Un procedeu indicat de literatura de specialitate [161] prin care se obţine 

pirofosfatul de cobalt C02P2O7, se bazează pe tratarea termică a fosfatului de cobalt 

amoniu NH4C0PO4 x 6 H2O. 
Un compus având formula HNaCoP207, a fost obţinut prin metode 

hidrotermale la t = 250°C şi p = 100 atm [162]. 

în urma cercetărilor efectuate asupra proceselor de transport chimic al 

fosfaţilor, sub acţiunea unei faze gazoase, pentru obţinerea pirofosfatul ui de cobalt 

s-a folosit, ca agent de transport clorul (CI2) la presiune de o atmosferă şi un 

amestec de fosfor şi iod. La o rată de transport mai mare de 10 mg/h şi temperaturi 

de 1100 - 1000°C (în cazul clorului) respectiv 1000 - 900°C (dacă se utilizează 
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amestecul de fosfor şi iod), se obţin cristale bine conturate de C02P2O7 [154, 163 -

165]. 

Din analiza produşilor de reacţie, obţinuţi prin procedeul distilării prin 

evaporare în sistemul lichid-solid-gaz-gaz, a soluţiilor omogene de Co(N03)2 şi 

(NH4)2HP04 (ca sursă de P4O10), s-au obţinut, pe lângă C02P2O7, şi următorii fosfaţi: 

Co3(P04)2, C02P4O12 [166]. 

Din cercetările privind descompunerea termică a fosfaţilor, respectiv cele 

referitoare la stabilitatea termică a fosfaţilor de cobalt în sistemul ternar Co/P/0 

[111], rezultă că la temperaturi de 900°C, sub linia de echilibru quasi-binară 

C0O/P4O10 se formează, C02P2O7 [167 - 169] alături de Co3(P04)2 [170], C02P4O12 

[171] şi CoP40ii[172]. Din analizele rongenografice ale fosfaţilor anhidri, rezultă că 

pirofosfatul de cobalt poate fi obţinut în trei forme a , p , C02P2O7 [166, 167, 

168]. 

4.3.4 Utilizările pirofosfaţilor 

Primele studii legate de utilizarea polifosfaţilor cu lanţ scurt, incluzând 

pirofosfaţii, datează din 1916 [96, 173], şi se referă la acţiunea acestora asupra 

proteinelor. Primele întreprinderi industriale încep să apară din 1920. Din 1940, apar 

primele utilizări comerciale ale polifosfaţilor, legate de utilizarea acestora sub forma 

unor proteine vegetale polifosfatice, în procesele de obţinere a alimentelor [96, 

174]. 

Pirofosfaţii de potasiu se utilizează în special ca ingredienţi pentru detergenţii 

lichizi [10], pentru obţinerea unor electroliţi de argintare, ca reactivi [95, 175], 

îngrăşăminte etc. 

Utilizările altor pirofosfaţi 

• Pirofosfatul feric se utilizează ca agent de ignifugare şi pigment [176]. De 

asemenea poate fi utilizat la obţinerea unor catalizatori (de exemplu 

catalizatori care conţin o - sau p - Fe3(P207)2 + Fe2P03(0H)P207, folosiţi în 

procesul de dehidrogenare a acidului izobutiric) [177] 

• Pirofosfatul de calciu alături de ortofosfatul de calciu, se utilizează mai ales 

în medicină, în procesele de calcifiere patologică a ţesutului osos [178 -
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183], respectiv, ca ingredienţi ai pastelor de dinţi cu utilizare specială ( 

pentru protecţia cavităţii bucale sau controlul tartrului dentar). [6, 179]. 

• Pirofosfatul de cupru CU2P2O7 x 3H2O, dizolvat în soluţie de pirofosfat de 

potasiu, se utilizează în galvanoplastia circuitelor imprimate precum şi în 

galvanoplastia generală, pe plastic etc.[6, 184]. Mai poate fi utilizat în 

procesele electrolitice, la obţinerea de electroliţi pe bază de pirofosfaţi de 

cupru (cele mai utilizate conţinând CU2P2O7) [184]. 

• Pirofosfatul de zinc, Zn2P207, poate fi utilizat la obţinerea sticlelor fosfatice 

din sistemul Zn2P207 - Na2P207 [185 - 189]. 

4 .4 , Sulfatul de zinc 

4.4.1. Proprietăţi 

Sulfatul de de zinc cristalizează din soluţii apoase în forma mai multor 

cristalohidraţi, în funqie de condiţii. în domeniul de temperatură -5,8°C - 38,8°C 

cristalizează ZnS04-7H20 în forma unor cristale rombice, incolore, iar între 7,6°C şi 

24,9°C cristalizează forma metastabilă a heptahidratului. Cristalele de heptahidrat au 

densitatea 1,97 g/cm ,̂ sunt solubile în apă, au solubilitate redusă în alcool, se 

deshidratează complet la 280°C şi se transformă, la temperaturi de peste 770°C, în 

oxid de zinc[2, 190]. 

Sulfatul de zinc hexahidrat ZnS04-6H20, forma stabilă, cristalizează între 38,8 -

70°C, iar forma instabilă în intervalul 11,4 - 38,8°C, care la temperaturi sub 11,4°C 

trece ireversibil în forma monoclinică. La temperaturi mai mari de 70°C, din sistem 

cristalizează monohidratul ZnS04 H20. Din soluţiile apoase, care nu conţin acid liber, 

uneori se depune o sare bazică 3Zn0H)3 ZnS04-4H20[191]. 

Solubilitatea sulfatului de zinc în apă depinde de temperatură. 

Sulfatul de zinc formează combinaţii complexe cu unele săruri: 

ZnS04(NH4)2S04-6H20, 2ZnS04K2S04, ZnS04K2S04-6H20, ZnS04KCI, 

3ZnS04ZnCl2. 
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^4.2. Obţinerea sulfatului de zinc 

4.4.2.1. Obţinerea sulfatului de zinc din sulfură de zinc [2, 192] 

Sulfura de zinc reacţionează cu acidul sulfuric: 

ZnS -h H2SO4 = ZnS04 + H2S (4.15) 

Hidrogenul sulfurat se oxidează până la sulf: 

H2S + H2SO4 -- 502-^ S + 2H2O (4.16) 

La 160-200°C, gradul de transformare a sulfului în sulfat este de 97 %. La 

temperaturi mai, mari acesta se micşorează datorită volatilizării H2SO4, iar la 

temperaturi de peste 600°C, datorită reacţiei [4.17]: 

3ZnS04 + ZnS = 4ZnO + 4SO2 (4.17) 

Concentratul de sulfură de zinc (0,05 mm) se introduce în acid sulfuric în 

atmosferă de hidrogen sulfurat, la presiunea atmosferică sau sub presiune. Masa de 

reacţie se filtrează, iar soluţia se transformă în sulfat de zinc produs finit. 

Suspensia apoasă de sulfură de zinc se poate transforma într-o soluţie de 

sulfat de zinc prin oxidare cu oxigen, la 10 ata şi 200®C, în autoclavă, în prezenţa 

sulfatului de cupru drept catalizator (Cu:Zn = 1:10), timp de două ore, când gradul 

de transformare este de 98 %. 

Procesul are loc conform reaqiilor: 

ZnS + CUSO4 = CuS + ZnS02 (4.18) 

CuS -l- 2O2 = CUSO4 (4.19) 

4.4.2.2. Obţinerea sulfatului de zinc din materiale ce conţin zinc şi 

oxid de zinc [2, 192, 193] 

Materialele ce conţin zinc şi oxid de zinc se tratează cu o soluţie de 18 - 25 % 

H2SO4. 

Procesul decurge conform reaqiilor: 

ZnO -h H2SO4 = ZnS04 + H2O (4.20) 

Zn + H2SO4 = ZnS04 + H2 (4.21) 

Pentru accelerarea procesului, se lucrează cu un exces de material cu zinc. 

La un conţinut de 1 - 2 g/l acid sulfuric, soluţia se separă şi se prelucrează în produs 

finit, iar în reactor se introduce o nouă şan'ă. Soluţia separată conţine 400-420 g/l 

sulfat de zinc şi impurităţi: sulfat de fier, sulfat de cupru, sulfat de cadmiu, sulfat de 

nichel a căror cantitate depinde de natura materiei prime. Pentru obţinerea sulfatului 
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de zinc soluţia se supune unei purificări. Pentru eliminarea fierului, soluţia se tratează 

cu un oxidant (hipoclorit de sodiu), când Fê ^ trece în Fê "̂ , apoi cu Ca(0H)2, când 

precipită Fe(0H)3. Soluţia se fierbe pentru descompunerea excesului de oxidant, se 

filtrează şi se tratează cu praf de zinc, timp de 4 - 6 ore, când se separă celelalte 

impurităţi [194]. 

Soluţia separată de şlam se supune unei noi purificări de fierul conţinut în 

praful de zinc. Soluţia obţinută conţine 300 - 350 g/l ZnS04 şi o cantitate oarecare de 

Săruri bazice. Pentru a înlătura sărurile bazice, soluţia se tratează cu acid sulfuric în 

cantitate corespunzătoare. Soluţia se prelucrează apoi în produs finit. 

Prelucrarea prafului de zinc de la obţinerea metalelor neferoase (67 - 70 % Zn, 1 -

6% Sn, 7 - 10 % Pb şi 0,6 % Cu) se face cu acid sulfuric, la 90®C şi barbotare de 

aer[2, 193, 194]. 

Soluţia filtrată se purifică de cupru cu praf de zinc, la 60 - 70°C. După 

separarea şlamului de cupru, soluţia obţinută conţine 130 - 140 g/l ZnS04 şi se 

supune procesului de concentrare în două trepte, sub presiune (prima treaptă la 4 

ata şi 140°C, a doua treaptă la 2,5 ata şi 120°C). Rezultă un precipitat de ZnS04-H20, 

care, răcit pe un cristalizor tambur, se transformă în ZnS04'7H20 produs finit. 

4.4.2.3. Obţinerea sulfatului de zinc din oxid de zinc cu conţinut de 
oxizi de cupru 

Obţinerea sulfatului de zinc din reziduuri ce conţin oxid de zinc şi oxizi de 

cupru (35 - 45 % ZnO, până la 10 % CU2O şi CuO, până la 20 % SiOz) se bazează pe 

trecerea celei mai mari părţi de oxid de zinc în soluţie, oxidul de cupru rămânând în 

fază solidă, ca rezultat al reacţiei finale [2, 191, 194]: 

CUSO4 + ZnO = ZnS04 + CuO (4.22) 

Procesul se realizează în două faze, respectiv în două reactoare. în primul 

reactor are loc formarea soluţiei finale de 45 - 47 % ZnS04/ care se supune apoi 

cristalizării. în acest reactor se introduce soluţia neutră, de 37 %, din al doilea 

reactor, care conţine cupru, materia primă (reziduul), 40 - 80 % din cantitatea de 

acid sulfuric, necesară pentru sulfatizarea oxidului de zinc, oxidului de plumb şi 

oxidului de calciu (CuO, FeO şi FezOs rămân în formă de nămol). Precipitatul separat 

din primul reactor se tratează în al doilea reactor cu acid sulfuric, când se extrage 

restul de oxid de zinc şi se dizolvă o cantitate oarecare din oxidul de cupru. 
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Temperatura optimă este de 70°C. Cea mai mare parte a cuprului din materia primă 

rămâne în nămolul din cel de-al doilea reactor. Acesta se filtrează şi apoi se spală. 

Apele de spălare se redrculă în proces. Gradul de extragere a zincului este de 90 -

92,5 %. 

4.4.2.4. Alte posibilităţi de obţinere a sulfatului de zinc 

Sulfatul de zinc ZnS04-H20 se poate obţine prin metoda hidrometalurgică din 

praful separat din cuptoarele de topire a zincului, prelucrat cu acid sulfuric [2]. 

Zgura cu conţinut de zinc se tratează cu acid sulfuric, la 50-90®C, iar din 

soluţie se obţine sulfatul de zinc. 

Soluţiile reziduale cu conţinut de zinc din industria galvanică se prelucrează cu 

aer şi amoniac. Precipitatele formate se separă, iar din soluţie se obţine sulfatul de 

zinc. 

Sulfatul de zinc pur (ZnS04-H20) se poate obţine din apele reziduale ce conţin 

clorură de zinc, rezultate în procesul de clorometalizare a copolimerului granulat 

stiren-divinilbenzen. 

Din soluţiile amoniacale reziduale zincul se extrage folosind ca agenţi de 

extracţie aliisalicilaldoxime sau acetofenoxime. Metoda este potrivită şi pentru 

separarea zincului de cupru. 

Sulfaţi bazici de zinc (ZnS04-3Zn(0H)2'4H20) se obţin prin tratarea unei 

suspensii de ZnO cu o cantitate determinată de acid sulfuric sau cu o soluţie de 

sulfat de zinc. 

Sulfatul de zinc obţinut prin diferite metode poate fi uscat în strat fluidizat. 

Dintre compuşii chimici care mai pot fi sursă de microelement cu zinc mai 

putem menţiona: clorura de zinc, oxiclorura de zinc, cloruri complexe de zinc şi 

amoniac, carbonatul de zinc, carbonaţii bazici de zinc, azotatul de zinc, fosfaţii de 

zinc, fosfaţii de zinc-amoniu [2, 192, 193]. 

4.4.3. Utilizările sulfatului de zinc 

Sulfatul de zinc precum şi alti compuşi chimici cu conţinut de zinc pot fi folosiţi 

ca sursă de microelenent în vederea obţinerii îngrăşămintelor cu zinc. 
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Sulfatul de zinc se întrebuinţează în industria textilă, în galvanotehnică, la 

conservarea lemnului, la fabricarea pigmentilor anorganici (litoponul), în flotaţia 

minereurilor [2, 192, 193]. 

4 .5 . Sulfatul de cupru 

4.5.1. Proprietăţi 

Sulfatul de cupru se prezintă în formă anhidră sau de cristalohidraţi 

CuSO -̂nH^O (n = 1, 3, 5, 6 şi 7)[2, 193]. 

Sulfatul de cupru pentahidrat CuS04-5H20 formează cristale asimetrice 

tetraedrice de culoare albastru deschis, de densitate 2,29 g/cm .̂ Prin încălzire se 

topeşte şi treptat pierde apa de cristalizare . 

CUSO4 •5H2O )CUS04 -3H20 >CUS04 H20 )CuS04 

Sulfatul de cupru trihidrat CuS04-3H20 este o pulbere albastră cu densitatea 

3,66 g/cm^ 

Sulfatul de cupru monohidrat CUSO4H2O este o pulbere albă-verzuie cu 

densitatea 3,2 g/cm .̂ Este avid de apă. 

Sulfatul de cupru anhidru se prezintă în formă de prisme ortorombice, albe cu 

densitatea 3,6. Este puternic higroscopic. La 819-860°C se descompune după 

reaqia: 

2CUSO4 = SO3 + CUOCUSO4 (4.21) 

iar la 897-934°C disociază total în CoO şi SO3. 

Sulfatul de cupru formează săruri duble (NH4)2S04CuS04-6H20, 

K2S04 CuS04-6H20, sulfaţi micşti cu alţi sulfaţi (de cobalt, de mangan, de zinc, de fier 

etc.) şi sulfaţi bazici 4Cu0 S03 nH20, 8CUO SO3 I2H2O, 10CuO SO3 nH2O (n = 2, 2,5, 

3, 3,5 , 4, 5 şi 6). 

Sulfatul de cupru leagă diferite molecule de amoniac, care pot substitui toată 

apa. CuS04-5NH3 se obţine prin aqiunea amoniacului gazos asupra sulfatului 

anhidru. Saturarea soluţiei de sulfat de cupru cu amoniac şi evaporarea acestuia 

duce la obţinerea produsului CuS04-4NH3 H20. 

Solubilitatea sulfatului de cupru se micşorează în prezenţa acidului sulfuric [2]. 
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4.5.2. Obţinerea sulfatului de cupru 

Procesele de obţinere a sulfatului de cupru diferă în funqie de sursele de cupru 

şi de ionul sulfat. Ca sursă de cupru se pot folosi cupru metalic, oxid de cupru, 

minereuri, cenuşi şi soluţii reziduale de sulfat de cupru. Sursa de sulfat o constituie 

acidul sulfuric, respectiv dioxidul de sulf sau sulfaţii[194, 195]. 

4.5.2.1. Obţinerea sulfatului de cupru din cupru metalic 

- Obţinerea sulfatului de cupru din cupru metalic şi acid sulfuric 

în absenţa oxidanţilor, cuprul nu se dizolvă în acid sulfuric diluat. El se dizolvă 

în acid sulfuric concentrat, la cald, conform reacţiilor: 

Cu + H^SO^ = CuO + H^O + SO^ (4.22) 

CuO + H2SO4 = CUSO4 + H2O (4.23) 
Cu + = CuSO^ + SO^ + 2H^0 (4.24) 

când o parte din acidul sulfuric este redus la SO .̂ Pentru a economisi acid sulfuric, 

procesul de dizolvare a cuprului în acid sulfuric are loc în prezenţa unor agenţi 

oxidanţi (oxigen din aer, oxigen, oxidanţi în soluţie: HNO3, KNO3, H2O2, CI2) sau a 

unor sulfaţi [2, 192]. 

- Obţinerea sulfatului de cupru din cupru metalic^ acid sulfuric şi aer 

La interaqiunea granulelor din cupru cu acid sulfuric diluat, ce conţine sulfat 

de cupru, în prezenţa aerului, oxigenul se dizolvă în acid, difuzează la suprafaţa 

cuprului şi-l oxidează [2, 192]: 

4Cu + 02 = 2CU2O (4.25) 

Oxidul cupros se dizolvă în acidul sulfuric: 

CU2O + H2SO4 = CU2SO4 + H2O (4.26) 

Sulfatul cupros se oxidează uşor în sulfat cupric: 

CU2SO4 + H2SO4 + 0,502 = 2CUSO4 + H2O (4.27) 

Ridicarea temperaturii accelerează reaqiile chimice, însă micşrează dizolvarea 

oxigenului şi deci încetineşte procesul de oxidare. Temperatura optimă a procesului 

este 80-85°C, când reaqionează doar 25% din oxigenul introdus în proces. 

Solubilitatea oxigenului scade odată cu creşterea concentraţiei sulfatului de 

cupru în soluţie. Odată cu creşterea concentraţiei acidului sulfuric, solubilitatea 
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oxigenului se micşorează, însă se intensifică proprietăţile oxidative ale soluţiei, astfel 

încât viteza de dizolvare a cuprului se micşorează puţin[2, 194, 195]. 

Prin urmare, pentru a obţine un sulfat decupru de puritate bună este necesar 

ca soluţiile supuse cristalizării să conţină cât mai puţin sulfat feros (sub 40 g/l). 

- Obţinerea sulfatului de cupru din cupru metalic^ acid sulfuric şi 

oxigen 

După alt procedeu sulfatul de cupru se obţine prin dizolvarea cuprului în acid 

sulfuric în prezenţa oxigenului, a ionilor de fler şi a adaosurilor ce formează complecşi 

cu fierul trivalent (acid polifosforic). Raportul molar între acid şi fier este de 3-3,5:1. 

Cuprul metalic se tratează cu o soluţie ce conţine ioni de cupru şi sulfat, la 

temperaturi mai mari de 40°C. Soluţia obţinută se prelucrează cu oxigen. O parte din 

soluţie se reintroduce la tratarea cuprului, iar cealaltă parte se prelucrează în produs 

finit [2]. 

- Alte metode de obţinere a sulfatului de cupru din cupru metalic: 

• metoda acidă ce utilizează soluţie de acid sulfuric, sulfat de amoniu şi 

aer: 

2Cu + H2SO4 + (NH4)2S04 + 0,502 = CUSO4 + 2NH3 + H2O (4.28) 
• metoda acidă cu oxidant în soluţie: 

3Cu + 2HNO3 + 3H2SO4 = 3CUSO4 + 4H2O + 2N0 (4.29) 
• metoda de oxidare a cuprului în mediu de clor: 

• Cu + CuCh = 2Cua (4.30) 
6CuCI + 1,502 + 3H2O = 3[Cu(OH)2-CuCl2] (^-31) 

3[Cu(OH)2'CuCl2] + 3H2SO4 = 3CUSO4 + 3CuCl2 + 6H2O (4.32) 

Clorura de cupru regenerată se recirculă în proces. 

4.5.2.2. Obţinerea sulfatului de cupru din oxid de cupru 

Prin prăjirea matei albe (Cu^S +10% Cu + 0,5-3% Fe) se obţine oxidul de 
cupru (87-90% CuO şi 8-10% Cu^S). Acesta se prelucrează în sulfat de cupru prin 
tratare cu acid sulfuric sau bioxid de sulf [2, 193]. 
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4.5.2.3. Obţinerea sulfatului de cupru prin prăjirea sulfatizantă a 

matei albe 

Procesul de formare a sulfatului de cupru prin prăjirea sulfatizantă a matei 

albe constă din mai multe reacţii. O parte din sulfură se oxidează la sulfat[ 2, 193]: 

Cu^S 2,50^ = CuSO^ + CuO (4.33) 

Paralel au loc reaqiile: 

Cu^S -f 1,50^ = C u p + SO^ (4,34) 

Cu^O + 0,50^ =2CuO (4.35) 

Oxidul de cupru reaqionează cu SO2 transformându-se în sulfat: 

CuO + SO^ = CuSO^ (4.36) 

4CuS0^ = 3CuS0^ + CuS (4.37) 

iar sulfura de cupru formată se oxidează în continuare. Pentru o bună sulfatizare este 

necesară o cantitate ridicată a oxigenului în faza gazoasă. 

La adaos de CuO, gradul de trecere a SO2 în faza gazoasă se măreşte şi este, 

cu atât mai mare, cu cât temperatura este mai ridicată. 

Gradul maxim de transformare a sulfurii în sulfat se realizează la 500-550°C şi 

este cu atât mai ridicat cu cât adaosul de CuO este mai mare. 

4.5.2.4. Obţinerea sulfatului de cupru prin sulfatizarea matei albe cu 

acid sulfuric 

Sulfatizarea CU2S cu acid sulfuric, până la 300®C, decurge conform reacţiilor: 

Cu^S + = CuS + CuSO^ + SO^ + 2Hp (4.38) 

CuS 4- = CuSO^ + SO^ + S + 2Hp (4.39) 

S + 2H^S0^ = 3SO^ -l- 2 H p (4.40) 

Randamentul cal mal ridicat se atinge la 200°C. La temperaturi mai mari, o 

parte din acidul sulfuric se evaporă, iar prin reaqia CUSO4 cu CU2S se formează 

CU2SO4 şi apoi CU2O. 

CU2S se poate transforma în CUSO4 prin autoclavizarea matei albe în prezenţa 

acidului sulfuric diluat şi a oxigenului: 

Cu,S + 2,50^ + H^SO^ = 2CuS0^ + H^ (4.41) 
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Cu^S + Ô  + = + 5 + (4.42) 

Condiţiile optime ale procesului sunt: presiunea oxigenului cca. 5 ata, 

concentraţia acidului sulfuric 0,01 mol/l, temperatura 140°C [2, 192 - 195]. 

4.5.2.5. Obţinerea sulfatului de cupru din malachit 

Prin prelucrarea în mediu apos a malachitului cu bioxid de sulf şi oxigen se 
obţine sulfatul de cupru. 

4.5.2.6. Obţinerea sulfatului de cupru din minereuri de cupru oxidice 

Oxidul de cupru conţinut în unele minereuri se dizolvă uşor în acid sulfuric 

diluat. Minereul se tratează cu acid sulfuric de 10-15%, preîncălzit la 50-80°C. 

Raportul S : L = 1 : 3. Solubilizarea are loc la 60-70°C, timp de 30-40 minute, sub 

agitare. 

Soluţia obţinută se purifică de impurităţi (Fe, Al etc.) prin tratare cu piatră de 

var. Soluţia diluată de sulfat de cupru se concentrează şi, prin cristalizare, se obţine 

produsul finit. 

4.5.2.7. Obţinerea sulfatului de cupru din soluţiile reziduale de la 
rafinarea cuprului 

Soluţiile de la rafinarea cuprului conţin 30-45 g Cu/l în formă de sulfat şi cca. 

200 g/l acid sulfuric liber. Aceste soluţii se trec peste diferite materiale ce conţin 

cupru, la 70- 80°C, în prezenţa aerului. La un conţinut de 0,5 % H2SO4, după un 

timp de 12-24 ore, soluţia se trimite la concentrare, când se separă parţial sărurile de 

fier şi calciu. După separarea impurităţilor, soluţia se răceşte şi din ea se separă 

sulfatul de cupru. Din soluţia mumă se separă sulfatul de nichel. 

4.5.2.8. Obţinerea sulfatului de cupru din soluţiile de decapare 

Procesul de obţinere a sulfatului de cupru din soluţiile de decapare constă din 
[2] : 

oxidarea Cû  până la Cû ^ cu o soluţie de apă oxigenată; 

precipitarea oxizilor de cupru cu ajutorul soluţiei de hidroxizi ai metalelor 

alcaline; 

filtrarea oxizilor; 
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^ interacţiunea oxizllor cu acid sulfuric în vederea obţinerii sulfatului de 

cupru. 

4.5.3. Utilizările sulfatului de cupru 

Sulfatul de cupru precum şi alti compuşi chimici cu conţinut de cupru pot fi 

folosiţi ca sursă de microelenente în vederea obţinerii îngrăşămintelor cu cupru. Este 

folosit în agricultură ca fungicid pentru combaterea microorganismelor care atacă 

culturile agricole, mai ales pomii fructiferi şi viţa de vie. Sulfatul de cupru se 

utilizează drept electrolit în elementele galvanice, în galvanotehnică, la conservarea 

lemnului, la obţinerea unor pigmenţi minerali etc.[ 192, 193]. 

4.6. Sulfatul de cobalt 

4.6.1 Proprietăţi 

Sulfatul de cobalt se prezintă în formă anhidră sau de cristalohidraţi: 

CoS04 nH20 (n = 1, 2, 4, 5, 6 şi 7) [2, 195]. 

Sulfatul de cobalt anhidru se prezintă în formă de cristale hexagonale roz, cu 

densitatea 3,66 g/cm^ care devin violete la 500°C şi se descompun prin încălzire la 

690 - 720°C, transformându-se în CoO şi C03O4. 

Heptahidratul CoS04'7H20 se prezintă în formă de cristale monoclinice de 

culoare roşie, cu densitatea 1,889 g/cm^ care se topesc la 96 - 98°C. Sunt stabile în 

aer şi uşor solubile în apă (36 g C0SO4 / 100 g H2O, la 20°C [2]). Solubilitatea în apă 

depinde de temperatură. Ea creşte până la 100°C şi apoi se micşorează. 

Hexahidratul CoS04-6H20 se prezintă în formă de cristale triclinice roşii, cu 

densitatea 2,019 g/cm .̂ 

Pentahidratul CoS04-5H20 se prezintă în formă de cristale triclinice roşii, cu 

densitatea 2,134 g/cm^ 

Tetrahidratul CoS04'4H20 se prezintă în formă de cristale roz roşietice, cu 

densitatea 2,368 g/cm^ 

Dihidratul CoS04-2H20 se prezintă în formă de cristale roz-roşietice, cu 

densitatea 2,668 g/cm^ 

Monohidratul CoS04'H20 se prezintă în formă de cristale roz, cu densitatea 

3,125 g/cm\ 
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Sulfatul de cobalt formează săruri duble: {NH4)2S04 CoS04-6H20 (cristale roşii) 

şi Săruri bazice: CoS04-3Co(OH)2, 2CoS04-3Co(OH)2-5H20. 

Cu amoniacul formează combinaţia complexă [Co(NH3)6]S04, în formă de praf 

alb - roşietic. 

4.6. 2. Obţinerea sulfatului de cobalt 

Hexahidratul se obţine prin cristalizare la temperaturi mai mici de 40,7®C, din 

soluţiile rezultate prin dizolvarea oxidului sau a carbonatului de cobalt şi acid sulfuric 

diluat. 

La temperaturi de 40 - 50°C, din soluţiile apoase cristalizează sulfatul de 

cobalt hexahidrat [2, 193]. 

în prezenţa acidului sulfuric, din soluţii cristalizează cristalohidraţii inferiori. 

La fierberea sulfatului de cobalt cu acid sulfuric concentrat se formează 

sulfatul anhidru în formă de praf roşu [8]. Prin deshidratarea heptahidratului până la 

270°C, în atmosferă de azot, timp de 4 ore, se obţine sulfatul anhidru. 

Monohidratul se obţine prin deshidratarea heptahidratului la 71°C. 

4.6.3. Utilizările sulfatului de cobalt 

Sulfatul de cobalt precum şi alti compuşi chimici cu conţinut de cobalt pot fi 

folosiţi ca sursă de microelenente în vederea obţinerii îngrăşămintelor cu cobalt, la 

obţinerea unor pigmenţi minerali, ca reactivi chimici[192, 194]. 
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PARTEA a Il-a. CERCETĂRI EXPERIMENTALE 

CAPITOLUL V. GENERALITĂŢI 

5 . 1 . Generalităţi 

Pirofosfaţii dublii de metal şi potasiu prezintă importanţă atât ca şi 

îngrăşăminte primare de tipul PK cu microelemente (Zn, Co, Cu) [2, 95] ca şi 

pigmenţi cât şi în alte scopuri. 

Cercetările efectuate asupra procesului de obţinere a pirofosfaţilor dubli de 

metal şi potasiu din soluţii, au urmărit stabilirea condiţiilor optime ale procesului, în 

vederea realizării unui grad maxim de separare a metalelor (Zn, Co, Cu) sub formă 

de pirofosfaţi de compoziţie bine determinată. 

în vederea obţinerii acestor îngrăşăminte s-au determinat condiţiile optime 

ale procesului: pH-ul masei de reacţie, raportul molar Mê "̂ : PzOy"̂ ' ( unde 

Zn̂ "̂ , Cô ,̂ Cû "̂ ), concentraţia reactanţilor şi temperatura la care se obţine un grad 

maxim de separare a ionilor metalici din soluţii, sub formă de pirofosfaţi. 

5 . 2 . Modul de lucru 

în studiu experimental s-au utilizat următorii reactivi pentru prepararea 

soluţiilor de concentraţii bine determinate: 

• K4P2O7; 

• ZnS04 X 7H2O; CUSO4 X 5H2O; C0SO4 X 7H2O. 

Dependenţa solubilităţii în apă, la diferite temperaturi, este prezentată în 

tabelul 5.1 [2, 195]. 
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Tabelul 5.1. Dependenţa solubilităţii în apă a ZnS04 x 7H2O; CUSO4 x 5H2O; 

C0SO4X7H2O, de temperatura. 

SOLUBILITATEA (g/lOOg H2O) 

Reactivi Temperatura ( C) Reactivi 

30 60 80 100 

ZnS04 X 7H2O 
61,3 76,5 66,7 60,5 

CUSO4 X 5H2O 
25,5 39,1 53,6 73,6 

C0SO4 X 7H2O 42,9 55 53,8 38,9 

Pentru deternninarea condiţiilor optime de obţinere a pirofosfaţilor dubli de 

metal şi potasiu s-a lucrat la diferite rapoarte molare ( Mê "̂  : PzOy"̂ " = 0,5:1; 1:1; 

1,5:1; 2:1, unde Cû )̂, concentraţii molare (0,075; 0,1; 0,15; 

0,2) şi temperaturi ( 250C, 50°C, 75°C, 100°C). 

în soluţia de pirofosfat de potasiu de concentraţie bine stabilită, aflată la 

temperatură dată, s-a adăugat, sub agitare continuă, soluţiile de sulfaţi de metale, 

de diferite concentraţii şi la rapoarte molare bine determinate. 

Instalaţia de laborator este prezentată în figura 5.1. 

Figura 5.1. Instalaţia de lucru 

1- termostat; 2- agitator magnetic; 3-biuretă ; 4- balanţă; 5-pH-metru-conductometru. 
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~ Masei de reacţie i s-a determinat pH-ul şi conductanţa electrică la diferite 

rapoarte nnolare Mê :̂ RzOt"̂ ', concentraţii molare şi temperaturi. 

Temperatura a fost menţinută la valori constante, prin termostatare, pe toată 

durata procesului. La sfârşitul procesului, masa de reacţie rezultată a fost supusă 

observaţiei calitative din punct de vedere al aspectului, culorii, vitezei de 

sedimentare şi decantare. 

Produsul precipitat, separat din soluţie prin filtrare la vid, a fost spălat, uscat 

la început la temperatura camerei şi apoi la 80°C timp de 4-5 ore în etuvă [95]. 

în filtrat s-a determinat conţinutul de metale, iar produsul solid a fost supus 

unui studiu complex care cuprinde: analiză chimică, difracţie de raze X, 

spectroscopie în infraroşu cu transformata Fourier (FT-IR) şi analiză termică. 

Pentru determinarea pH-ului masei de reacţie şi a conductanţei electrice s-a 

utilizat un pH-metru-conductometru DENVER INSTRUMENT, Model 250 [196,197]. 

Conţinutul de metale şi potasiu a fost determinat cu ajutorul 

spectrofotometrului de absorbţie atomică VARIAN SPECTRA AA 110 [196,197]. 

Analiza ionului pirofosforic s-a realizat spectrofotometric, prin metoda cu 

vanadomolibdat [198-200], folosind spetrofotometrul CARY 50 la la lungimea de 

undă A= 460 nm. 

Spectrele obţinute prin spectroscopie în infraroşu cu transformata Fourier (FT-

IR) s-au înregistrat la un spectrofotometru Prestige-21 Shimadzu în intervalul de 

frecvenţă 4000-400 cm'S folosind metoda pastilării cu KBr [196,197]. Pentru a 

putea stabili structura corectă a produselor solide obţinute, datele obţinute 

experimental, au fost comparate cu datele din literatură [201-209], privind benzile 

de absorbţie a unităţilor structurale din moleculă (tabelul 5.2). 

Spectrele de difracţie de raze X în pulbere al pirofosfatului dublu de metal şi 

potasiu au fost înregistrate cu un difractometru Bruker D8 Advance (radiaţie MoK )̂ 

[196, 197]. 

Curbele TG şi DTG au fost înregistrate cu o termobalanţă Netzsch TG 209 

[196,197, 210], în atmosferă dinamică (aer sintetic, debit 20 mL/min). Temperatura 

maximă de încălzire a fost de lOOO^C cu o viteză de 50C/min. Probele supuse 

analizei au fost de ~20 mg. 
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Tabelul 5.2. Domenii de frecvenţă a benzilor caracteristice din spectrele IR. 

Grupare 

a 

Sursă 
Grupare 

a 
Domeniul de frecvenţă, [cm-1] bibliografic 

â 

P = O 1140-1300, 1250-1300 (fosfaţi) [201] 
o - P - o 1190-1310 [201] 
P02 1030-1100 [202] 
Vas PO2 1215 (trifosfat), 1243-1252 (tetrafosfat), 1200-

1300 (polifosfaţi) 
[202] 

VsPOi 1112 (trifosfat), 1126 (tetrafosfat), 1100-1170 
(polifosfaţi) 

[203] 

Vas POP 915 (difosfat), 888-953 (trifosfat), 885-1020 
(tetrafosfat), 850-1050 (polifosfaţi) 

[204] 

VsPOP 730 (difosfat), 692-760 (trifosfat), 680-770 
(tetrafosfat), 650-800 (polifosfaţi) 

[205] 

S PO2 537 (trifosfat), 534 (tetrafosfat), 500-600 
(polifosfaţi) 

[205] 

SPOP 334 (difosfat), 319 (trifosfat), 300 (tetrafosfat), 
250-350 (polifosfaţi) 

[206] 

P - O - P 750 [206] 
PzOy"- 722 şi 930 [207] 
P04'- 958-1200 (slab), 780-830 (intens), 650-700 

(larg) 
[207] 

P04 530-580 [208] 
Me-OH 1000, 580-1100 [208] 

P - OH 
voH 2550-2700, 2100-2350 (mediu, larg); 2650-
2700 (larg),vp.o 910-1040 (intens), 1230 (scurt), 
YP.OH 900 (slab). 

[209] 
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CAPITOLUL VI. STUDII PRIVIND PROCESUL DE 

OBŢINERE DIN SOLUŢII A PIROFOSFAŢILOR 

DUBLI DE ZINC ŞI POTASIU 

6.1 . Studii asupra procesului de separare a zincului din soluţie 

Modul de lucru este acelaşi cu cel prezentat în capitolul V. 

în cadrul cercetărilor experimentale privind obţinerea pirofosfaţilor dubli de 

zinc şi potasiu, 

s-a observat ca procesul este influenţat de condiţiile de lucru. în consecinţă pe tot 

parcursul procesului, odată cu nnodificarea acestora, s-a urmărit variaţia pH-ului 

masei de reacţie, conductanţei electrice şi gradului de separare în funcţie de raportul 

molar concentraţia iniţială a reactanţilor şi temperatură în vederea 

stabilirii condiţiilor optime ale procesului [211-224]. 

6.1.1. Studii asupra pH-uiui masei de reacţie 

Cercetările experimentale au demonstrat ca există o strânsă legătură între 

pH-ul masei de reacţie, raport molar concentraţia iniţială a reactanţilor 

şi temperatură [212, 214]. 

Datele experimentale privind dependenţa pH-ului masei de reacţie de raportul 

molar utilizând soluţii de diferite concentraţii molare ale reactanţilor la 

temperatura de 25°C, sunt prezentate în tabelul 6.1, respectiv figurile 6.1 - 6.5. 
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Tabelul 6.1. Dependenţa pH-ului masei de reacţie de raportul molar la diferite 

concentraţii ale soluţiilor, la temperatura constantă de 25°C. 

Nr. crt. 

Raport 
molar 

Zn̂ +rPaOy'' 

Concentraţia ZnS04 şi K4P2O7, [mol/L] 

Nr. crt. 

Raport 
molar 

Zn̂ +rPaOy'' 
0,075 0,1 0,15 0,2 Nr. crt. 

Raport 
molar 

Zn̂ +rPaOy'' Valori ale pH-ului masei de reacţie 
1 0,02 10,15 10,21 10,27 10,22 
2 0,04 9,80 9,95 10,05 10,00 
3 0,06 9,63 9,76 9,85 9,72 
4 0,08 9,41 9,58 9,70 9,55 
5 0,1 9,27 9,43 9,55 9,43 
6 0,12 9,09 9,29 9,40 9,24 
7 0,14 8,93 9,15 9,29 9,13 
8 0,16 8,76 9,00 9,14 9,00 
9 0,18 8,54 8,84 9,01 8,88 
10 0,20 8,28 8,66 8,89 8,83 
11 0,21 8,14 8,55 8,80 8,71 
12 0,22 7,80 8,41 8,75 8,56 
13 0,23 7,61 8,22 8,62 8,42 
14 0,24 7,29 8,06 8,57 8,34 
15 0,25 7,16 7,73 8,45 8,32 
16 0,26 7,14 7,56 8,30 7,99 
17 0,27 7,11 7,38 8,12 7,73 
18 0,28 7,10 7,22 7,90 7,47 
19 0,29 7,09 7,18 7,65 7,40 
20 0,30 7,06 7,01 7,42 7,31 
21 0,32 7,03 7,00 7,40 7,27 
22 0,34 7,00 7,00 7,37 7,00 
23 0,36 6,98 7,00 7,21 6,96 
24 0,38 6,93 6,98 7,10 6,94 
25 0,40 6,88 6,96 6,99 6,90 
26 0,42 6,77 6,90 6,97 6,90 
27 0,44 6,70 6,88 6,94 6,89 
28 0,46 6,57 6,83 6,90 6,88 
29 0,48 6,42 6,80 6,88 6,85 
30 0,50 6,26 6,75 6,86 6,83 
31 0,55 6,14 6,70 6,77 6,74 
32 0,60 5,24 6,58 6,72 6,67 
33 0,65 4,68 6,41 6,62 6,64 
34 0,70 4,00 6,41 6,33 6,56 
35 0,75 3,28 5,44 5,83 6,17 
36 0,80 3,03 3,75 4,20 5,45 
37 0,85 2,67 3,26 4,19 3,56 
38 0,90 2,61 3,04 3,27 3,06 
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39 0,95 2,57 2,91 3,00 2,86 
40 1,00 2,54 2,80 2,85 2,74 
41 1,10 2,50 2,77 2,65 2,57 
42 1,20 2,45 2,64 2,57 2,50 
43 1,30 2,38 2,56 2,49 2,44 
44 1,40 2,36 2,50 2,47 2,38 
45 1,50 2,32 2,45 2,43 2,36 
46 1,60 2,30 2,41 2.40 2,30 
47 1,70 2,30 2,39 2,39 2,28 
48 1,80 2,30 2,36 2,35 2,26 
49 1,90 2,25 2,32 2,32 2,23 
50 2,00 2,21 2,30 2,32 2,22 

X a 

Raport molar Zn^^P^o/ 

Figura 6.1. Dependenţa pH-ului masei de reacţie de raportul molar 

la concentraţie 0,075 M la 25 
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T 
1.0 

T 
1.5 2.0 

Raport iTwlar 

Figura 6.2. Dependenţa pH-ului masei de reacţie de raportul 

molar la concentraţie 0,1 M la25°C. 

—F— 
1.0 1.5 2.0 

Raport molar 

Figura 6.3. Dependenţa pH-ului masei de reacţie de raportul 

molar Zn'-̂ :P207% la concentraţie 0,15 M la 25°C. 
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in sistem 
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00 
—I— 

0.5 1.0 
—T— 

1.5 

Raport molar 

2.0 

Figura 6.4. Dependenţa pH-ului masei de reacţie de raportul 

molar la concentraţie 0,2 M la 25°C. 

1.0 1.5 

Raport molar 

Figura 6.5. Dependenţa pH-ului masei de reacţie de raportul 

molar la diferite concentraţii ale soluţiilor la 25°C. 

Din datele experimentale se observă că există o dependenţă bine definită între 

pH-ul nnasei de reacţie şi raportul molar Se observă că alura curbei nu 

este influenţată de concentraţia iniţială a soluţiilor. Curbele prezintă câte două 
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inflexiuni, una la raport molar şi a doua la raport molar 

Până la pH pH-ului masei de reacţie scade lent odată cu 

creşterea raportului Zn̂ "':P207'̂ '. în domeniul raportului Zn '̂':P207 '̂ 0,3 - 1, pH-ul 

masei de reacţie cunoaşte o scădere semnificativă (pH ~ 7,5 la pH ~ 3). în 

domeniul de rapoarte Zn̂ "':P207'̂ " =1:1-2:1, pH-ul masei de reacţie rămâne practic 

constant. La raport Zn "̂':P207'̂ '~0,55 :1 şi pH ~ 6,5, în soluţii apar precipitate, uşor 

de decantat, filtrat şi spălat. 

Ca atare, pH-ul masei de reacţie este parametrul de control a procesului de 

obţinere a pirofosfaţilor dubli de zinc şi potasiu. 

6.1.2. Studii asupra pH-uiui final al masei de reacţie 

Cercetările experimentale au demonstrat că există o strânsă legătură între pH-

ul final al masei de reacţie, raportul molar Zn̂ '̂ :P207'̂ " şi concentraţia reactanţilor, 

la temperatură constantă (ZS^C). 

Datele experimentale privind dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de 

concentraţia iniţială a reactanţilor, la diferite rapoarte molare Zn̂ '":P207'̂ ', ia 

temperatura de 2S^C sunt prezentate în tabelul 6.2 şi figura 6.6. 

Tabelul 6.2. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de concentraţia iniţială a 

reactanţilor la diferite rapoarte molare la 25°C. 

Concentraţia 
ZnS04 şi K4P2O7, 

[mol/L] 

Raport molar Zn̂ '̂ :P207''' Concentraţia 
ZnS04 şi K4P2O7, 

[mol/L] 0,5:1 1:1 1,5:1 2:1 

Concentraţia 
ZnS04 şi K4P2O7, 

[mol/L] 
Valori ale pH-ului final 

0,075 6,26 2,64 2,35 2,21 

0,1 6,75 2,80 2,45 2,30 

0,15 7,09 2,69 2,43 2,32 

0,2 7,05 3,09 2,36 2,22 
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• Zn ?p, =0.5:1 
• Zn' :P.O."= I I 

A 1.5:1 

1 1 
0.10 0.15 

Concentraţie, mol/L 
0.20 

Figura 6.6. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de concentraţia iniţială a 

reactanţilor la diferite rapoarte molare la 25°C. 

Prelucrarea datelor cu ajutorul progrannului Origin 5.0, a permis să se 

stabilească expresiile matematice (tabelul 6.3) ale dependenţei pH-ului final al 

masei de reacţie de concentraţia reactanţilor la diferite rapoarte molare Zn̂ "':P207̂ ". 

Tabelul 6.3. Expresiile matematice ale dependenţelor pH-concentraţie 

Nr. 
crt. 

Raport molar 
Zn^+iPjO,^ Expresiile funcţiilor Grad de 

corelare 

1 0,5:1 
Y=A+B1X+B2X2 

A=4,291; 61=34,362; B2=-103,l 0,98849 

2 1:1 
Y=A+BX 

A=2,422; B=2,9152 0,98503 

3 1,5:1 
Y=A+BX 

A=2,41; B=-0,1016 0,99760 

4 2:1 
Y=A+BX 

A=2.26339; B=-0.00678 0.99324 

pH-ul final al masei de reacţie depinde de concentraţia iniţială a reactanţilor, 

la acelaşi raport el cunoscând o creştere nesemnificativă odată cu 

mărirea concentraţiei reactanţilor. La aceeaşi concentraţie pH-ul final al masei de 

reacţie depinde de raportul 
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Datele experimentale privind dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de 

raportul molar la diferite concentraţii iniţiale ale reactanţilor şi 

temperatura de 25^C, sunt redate în tabelul 6.4 şi figura 6.7. 

Tabelul 6.4. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de raportul molar, la diferite 

concentraţii ale reactanţilor la 25°C. 

Raport molar 
Zn^+rPjOy'*' 

Concentraţia ZnS04 şi K4P2O7, [mol/L] 
Raport molar 
Zn^+rPjOy'*' 0,075 0,1 1,5:1 2:1 

Raport molar 
Zn^+rPjOy'*' 

Valori ale pH-ului final 

0,5:1 6,26 6,75 7,09 7,05 

1:1 2,64 2,80 2,69 3,09 

1,5:1 2,35 2,45 2,43 2,36 

2:1 2,21 2,30 2,32 2,22 

X CL 

1.0 1.2 1.4 1.6 

Raport molar Zn^ îP^O^ "̂ 

Figura 6.7. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de raportul molar, la diferite 

concentraţii ale reactanţilor la 25°C. 

Din aceste date rezultă că pH-ul final al masei de reacţie depinde de raportul 

este influenţat puţin de concentraţia iniţială a soluţiei şi scade brusc 
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până la raportul după care practic tinde către o valoare constantă. 

6.1.3. Studii asupra conductanţei 

Studiile au urmărit stabilirea condiţiilor optime de apariţie a Ionilor complecşi 

microelement-pirofosfat în soluţie [212]. 

Datele experimentale privind dependenţa conductanţei de raportul molar 

la diferite concentraţii iniţiale ale reactanţiilor şi la temperatura de 

250c, sunt prezentate în tabelul 6.5 şi figurile 6.8-6.11. 

Tabelul 6.5. Dependenţa conductanţei funcţie de raportul molar Zn̂ :̂P207% la diferite 

concentraţii iniţiale ale soluţiilor la 25°C. 

Nr. crt. 
Raport 
molar 

Concentraţia ZnS04 şi iC4P207, [moi/L] 

Nr. crt. 
Raport 
molar 0,075 0,1 0,15 0,2 Nr. crt. 
Raport 
molar 

Conductanţa, [ps/cm] 

1 0,1 6,12 7,24 7,50 7,88 
2 0,2 6,14 7,33 7,55 7,90 
3 0,3 6,20 7,40 7,68 8,02 
4 0,4 6,19 7,30 7,58 8,16 
5 0,5 6,17 7,19 7,53 8,05 
6 0,6 6,15 6,99 7,42 7,98 
7 0,7 6,14 6,83 7,34 7,86 
8 0,8 6,13 6,75 7,20 7,82 
9 0,9 6,13 6,60 7,14 7,78 
10 1,0 6,11 6,50 6,98 7,69 
11 1,1 6,09 6,45 6,86 7,68 
12 1,2 6,07 6,20 6,76 7,55 
13 1,3 6,05 6,19 6,68 7,46 
14 1,4 6,04 6,00 6,54 7,38 
15 1,5 6,02 5,97 6,48 7,24 
16 1,6 6,01 5,80 6,42 7,16 
17 1,7 5,99 5,70 6,20 7,13 
18 1,8 5,98 5,65 6,19 6,96 
19 1,9 5,97 5,63 6,00 6,88 
20 2,0 5,95 5.6 5.80 6.80 
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Figura 6.8. Dependenţa conductanţei funcţie de raportul molar, 

la concentraţia de 0,075M la 25^C 
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Figura 6.9. Dependenţa conductanţei funcţie de raportul molar, 

la concentraţia de O,IM la 25^C 
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0.4 0.8 1.2 1.6 

Raport molar 

Figura 6.10. Dependenţa conductanţei funcţie de raportul molar, 

la concentraţia de 0,15M la 250C. 

0.4 0.8 1.2 1.6 

Raport molar Zn' 

Figura 6.11. Dependenţa conductanţei funcţie de raportul molar, 

la concentraţia de 0,2 M la 250C. 

Cercetările experimentale au arătat că există o strânsă legătură între 

conductanţă, raportul molar şi concentraţia reactanţilor, la temperatura 

constantă de 25^C. Alura curbelor dependenţei conductanţei de raportul molar 

pentru diferite concentraţii iniţiale ale reactanţilor este asemănătoare, şi 

se observă că în toate cazurile are loc o schimbare a pantei ceea ce pune în evidenţă 

formarea unui complex sau a unui produs solid [157]. 
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In concluzie, conductanţa ne indică formarea unor ioni complecşi solubili de 

tipul pirofosfaţilor. 

Prin urmare între pH-ul masei de reacţie şi conductanţa există o corelare bine 

definită (figurile 6.12 - 6.15). 

X o. 

Raport molar Zn̂  iP̂ O^̂  

Figura. 6.12. Dependenţa pH-ului masei de reacţie (1) şi a conductanţei (2) de raportul 

molar, la concentraţia de 0,075M la 

10 

X CL 

—1 ^ • -i 1 1 1 1 1 

-

Faza solida 

\ X 
-

in sistem 
1 -T 1 ^ • • r • --» 

7.5 

3 
Q. 

3 
F 
i 

6.0 

5.5 

0.0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0 

Raport molar Zn^^P^O^^ 

Figura. 6.13. Dependenţa pH-ului masei de reacţie (1) şi a conductanţei (2) de raportul 

molar, la concentraţia de O,IM la 250C. 
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0 4 0.8 1.2 1.6 

Raport molar 

Figura. 6.14. Dependenţa pH-ului masei de reacţie (1) şi a conductanţei (2) de raportul 

molar, la concentraţia de 0,15 M la 25^C. 
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Figura. 6.15. Dependenţa pH-ului masei de reacţie (1) şi a conductanţei (2) de raportul 

molar, la concentraţia de 0,2 M la 25^C. 

Din rezultatele obţinute rezultă că dacă se urnnăreşte obţinerea 

îngrăşămintelor complexe lichide este necesar să se lucreze în sistem, la valori mai 

mici ale raportului decât cel corespunzător primei inflexiuni a 

dependenţei pH-ului masei de reacţie de raportul molar respectiv 

corespunzător schimbării pantei conductanţei de aceelaşi raport. 
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6.1.4. Studii asupra gradului de separare (a) al zincului din 

soluţie 

în vederea stabilirii condiţiilor optime ale procesului de separare a zincului din 

soluţii sub formă de pirofosfaţi s-a studiat dependenţa gradului de separare de 

parametrii procesului: raportul molar concentraţia iniţială a reactanţilor, 

pH-ului final al masei de reacţie şi a temperaturii [212, 216, 217, 219]. 

Datele experimentale obţinute sunt prezentate în tabelele 6.6 - 6.11 şi figurile 

6.16 - 6.19. 

6.1.4.1. Raportul molar 

Datele experimentale privind influenţa raportului molar asupra 

gradului de separarea zincului (a) din soluţii, sunt redate în tabelul 6.6 şi figura 6.16 

[224]. 

belul 6. 6. Dependenţa gradului de separare a zincului din soluţii de raportul molar 

la diferite concentraţii iniţiale ale soluţiilor la 25°C. 

Raport molar 
Zn̂ +iPjOy'*" 

Concentraţia ZnS04 K4P2O7, [mol/L] 
Raport molar 
Zn̂ +iPjOy'*" 0,075 0,1 0,15 0,2 

Raport molar 
Zn̂ +iPjOy'*" 

Grad de separare, [%] 

0,5:1 99,9 99,6 98,0 98,0 
1:1 93,9 96,1 93,8 93,4 

1,5:1 87,2 86,0 93,3 91,5 
2:1 79,5 81,5 83,0 78,7 

Datele experimentale din tabelul 6.6 au fost prelucrate cu ajutorul 

programului Origin 5.0 şi prezentate în figura 6.16, iar expresiile matematice ale 

dependenţei grad de separare de raportul molar, la diferite concentraţii iniţiale ale 

reactanţilor sunt redate în tabelul 6.7. 
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•o 
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2.0 

Figura 6. 16. Dependenţa gradului de separare a zincului de raportul molar Zn̂ '̂ rPzOy'̂ ", la 

diferite concentraţii iniţiale ale soluţiilor la 25°C. 

Tabelul 6.7. Expresiile matematice ale dependenţelor grad de separare -raport molar. 

Nr. 
crt. 

Concentraţia 
ZnS04 şi K4P2O7, 

[mol/L] 
Expresiile funcţiilor 

j 
Grad de corelare 

1 0,075 
Y=A+BX 

A=107,l; B=-13,58 0.99843 

2 0,1 
Y = A + BIX + B2X^ 

A=105.65; Bl=-10.38; B2=-l 
0.98602 ' 

3 0,15 
Y = A + BIX + B2X2 

A=95.775; Bl=6.15; B2=-6.1 
0.92526 

4 0,2 
Y = A + BIX + B2X2 

A=95.1; Bl=8.54; B2=-8.2 
0.95486 

Din datele experimentale se constată că gradul de separare a zincului este 

influenţat de raportul molar El scade odată cu mărirea raportului 

Zn "̂':P207 '̂, nedepinzând de concentraţia Iniţială a soluţiilor. 

Prin urmare se consideră raportul optim Zn̂ "̂ : P207^"=0,5-l:l, raport cu care 

s-a lucrat în cercetările ulterioare. 
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6.1.4.2. Concentraţia iniţială a soluţiilor 

Datele experimentale privind influenţa concentraţiei iniţiale a soluţiilor asupra 

gradului de separare a zincului (o) din soluţii, la diferite rapoarte Zn̂ "": P207'̂ " şi la 

250c, sunt redate în tabelul 6.8. şi figura 6.17. 

Tabelul 6. 8. Dependenţa gradului de separare a zincului din soluţii de concentraţia iniţială a 

soluţiilor la diferite rapoarte molare la 25°C. 

Concentraţia 
ZnS04 şi K4P2O7, 

[moi/L] 

Grad de separare, [%] 
Concentraţia 

ZnS04 şi K4P2O7, 
[moi/L] 

0,5:1 1:1 1,5:1 2:1 
Concentraţia 

ZnS04 şi K4P2O7, 
[moi/L] Raport molar Zn̂ '̂ iPzOŷ ' 

0,075 99,9 93,9 87,2 79,5 
0,1 99,6 96,1 86,0 81,5 
0,15 98,0 93,8 93,3 83,0 
0,2 98,0 93,4 91,5 78,7 
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Figura 6.17. Dependenţa gradului de separare a zincului de concentraţia iniţială a soluţiilor, 

la diferite rapoarte molare la 25°C. 

Prelucrarea acestor date cu ajutorul programului Origin 5.0, a permis să se 

stabilească expresiile matematice (tabelul 6.9) ale dependenţelor gradului de 

separare de concentraţia reactanţilor la diferite rapoarte molare 
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Tabelul 6.9. Expresiile matematice ale dependenţelor grad de separare-concentraţie. 

Nr. 
crt. 

Raport molar Expresiile funcţiilor Grad de corelare 

1 0,5:1 
Y=A+B1X+B2X2 

A=103,642; Bl=-58,93; 
82=151,96 

0,9879 1 

2 1:1 
Y=A+B1X+B2X2 

A=91,78; Bl=275,37; B2=-
1018,69 

0,9483 

3 1,5:1 
Y=A+B1X+B2X2 

A=73,83; Bl=202,4; B2=-557,79 0,9676 

4 2:1 
Y=A+B1X+B2X2 

A=64,43; B l = 275,38; B2=-
1018,69 

0.9879 

Din datele experimentale se observă că, gradul de separare a zincului este 

puţin influenţat de concentraţia iniţială a soluţiilor. Din datele obţinute se consideră 

concentraţia optimă de 0;075M. 

în concluzie din datele prezentate putem spune că raportul optim este 

0,5-1:1 şi concentraţia de 0,075M. 

6.1.4.3. pH-ul masei de reacţie 

Dependenţa gradului de separare a zincului (a ) de pH-ul final al masei de 

reacţie şi diferite rapoarte molare, la concentraţia de 0,075M, la temperatura de 

250c, este prezentată în tabelul 6.10 şi figurile 6.18 şi 6.19. 

Tabelul 6.10. Dependenţa gradului de separare a zincului (a ) de pH-ul final al masei de 

reacţie la diferite rapoarte molare, la concentraţia de 0,075M, la 25^C, 

Nr. Raport molar Grad de 

probă Zn^+iPjOy* pH-ul separare, [%] 

1 0,08 9,4 82 

2 0,22 7,8 96 ' 

3 0,4 6,8 97 

4 0,7 4,0 97 

5 0,85 2,6 96 

6 1 2,5 80 

BUPT



7 - Studii privind procesul de obţinere din soluţii a pirofosfaţilor dubli de cobalt şi potasiu 75 
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•3 ss L. 
(J 

Figura 6.18. Dependenţa gradului de separare a zincului (a ) de pH-ul final al masei de 

reacţie, la diferite rapoarte molare, la concentraţia de 0,075M la 25^C. 

Gradul de separare a zincului creşte până la pH=2,6, rămâne practic constant 

la valoarea maximă între pH= 2,6-6,8, după care scade din nou. Gradul maxim de 

separare a zincului corespunde domeniului de pH= 2,6-6,8. 

în concluzie, pentru a se obţine grade maxime de separare a zincului din 

soluţie, este necesar să se lucreaze în domeniul de pH'̂  4-7. 

2 
O. 
a> 

2 
O 

Raport molar Z n ^ i P f i ' 

Figura 6.19. Dependenţa gradului de separare (a) a zincului de raportul molar 

la diferite valori ale pH-lui la 25^C. 
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Din datele expehnnentale rezultă că gradul maxim de separa'-e corespunde 

unui raport molar Zn̂ "':P207̂ "= (0,4-0,7) : 1. 

6.1.4.4. Temperatura 

Studiile privind dependenţele gradului de separare (a) a zincului de 

temperatură s-au efectuat în condiţiile optime stabilite anterior ( pH-ul optim 4-7, 

concentraţia 0,075M şi raportul Zn̂ -':P207̂  = 0,5:1). 

Datele experimentale asupra dependenţei gradului de separare a zincului (o) 

de temperatură, în condiţii optime de pH, concentraţie şi raport molar, sunt redate 

în tabelul 6.11. 

Tabelul 6.11. Dependenţa gradului de separare (a) a zincului de temperatură, la raport 

molar Zn "̂ : P207''' = 0,5:1, la concentraţie 0,075 M şi pH = 6,8. 

Temperatura, [OC] 25 50 75 100 

Grad de separare, 

f/o] 

99,9 99,9 99,9 99,9 

Din aceste date rezultă că, în condiţii optime de pH, gradul de separare a 

zincului nu este influenţat practic de temperatură în limitele studiate. Din 

considerente economice temperatura ce poate fi folosită practic este de 25^C. 

în concluzie condiţiile optime ale procesului, ce determină un grad 

maxim de separare a zincului (a=99,9), respectiv formarea unui precipitat 

uşor de decantat, filtrat şi spălat, sunt: pH~ 4-7, raport molar = 

0,5:1, concentraţia 0,075M şi temperatura de 

6.2, Studii asupra produselor solide separate 

Produsele solide obţinute au fost supuse unui studiu complex care cuprinde: 

analiza chimică, difracţie de raze X, spectroscopie FT-IR, analiză termică. 
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6.2.1. Studii asupra compoziţiei chimice 

Datele experimentale asupra compoziţiei chimice a produselor obţinute în 

urma tratării soluţiilor de pirofosfat de potasiu cu soluţii de sulfat de zinc, de 

concentraţii iniţiale bine determinate, la diferite rapoarte Zn^ îPiOy '̂, la 

temperatura de 25°C şi un timp de agitare de 40-45 minute, sunt prezentate în 

tabelele 6.12- 6.16. 

Tabelul 6.12. Compoziţia chimică a produselor obţinute în funcţie de pH-ul final al masei de 

reacţie, la diferite rapoarte molare Zn̂ "": la concentraţia iniţială a 

reactanţilor 0,075M la 25°C. 

Raport molar 
PH 

Conţinut, [%] Raport molar 
PH 

Zn̂ * P2OS 

0,5:1 6,2 23,3 7,4 52,0 

1:1 2,6 26,2 3,6 45,9 

1,5:1 2,3 24,0 6,0 51,9 

2:1 2,2 25,8 1,5 47,4 

Tabelul 6.13. Compoziţia chimică a produselor obţinute în funcţie de pH-ul final al masei 

de reacţie, la diferite rapoarte molare Zn̂ :̂ PiOy"̂ ', concentraţia iniţială a 

reactanţilor O,IM la 25°C. 

Raport molar 
Zn2+: PjOy'̂  pH 

Conţinut, [%] Raport molar 
Zn2+: PjOy'̂  pH 

Zn̂ * P2OS 
0,5:1 6,8 23,8 6,1 45,6 

1:1 2,8 23,1 7,0 50,4 

1,5:1 2,5 25,6 7,1 49,7 

2:1 2,3 24,2 0,7 48,3 

Tabelul 6.14. Compoziţia chimică a produselor obţinute în funcţie de pH-ul final al masei de 

reacţie, la diferite rapoarte molare Zn̂ "": P2O7'*", la concentraţia iniţială a 

reactanţilor 0,15M la 25°C. 

Raport molar 
Zn̂ +: P2O7* pH 

Conţinut, [%] Raport molar 
Zn̂ +: P2O7* pH 

Zn̂ ^ K+ P2OS 
0,5:1 7,0 22,7 7,8 51,4 
1:1 2,7 25,0 3,4 47,6 

1,5:1 2,4 19,8 6,4 52,5 
2:1 2,3 23,7 5,8 50,1 
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Tabelul 6.15. Compoziţia chimica a produselor obţinute în funcţie de pH-ul final al masei de 

reacţie, la diferite rapoarte molare Zn^": P207'̂ 'la concentraţia iniţială a 

reactanţilor 0,2M la 25°C. 

Raport molar 
Zn̂ :̂ P2O7*- PH 

Conţinut, [o/o] Raport molar 
Zn̂ :̂ P2O7*- PH 

Zn̂ * K* PjOs 
0,5:1 7,0 21,5 7,7 51,2 
1:1 3,0 23,3 7,5 51,4 

1,5:1 2,4 23,4 6,7 50,0 
2:1 2,2 23,6 4,8 49,4 

Datele experimentale privind compoziţia chimică a produselor solide, obţinute 

la diferite valori ale pH-ulul final al masei de reacţie, în condiţii optime ale 

procesului (concentraţia 0,075M, raport molar Zn̂ "̂ : P207'̂ '= 0,5 :1), la diferite 

temperaturi, sunt redate în tabelul 6.16. 

Tabelul 6.16. Compoziţia chimică a produselor obţinute în funcţie de pH-ul final al masei 

de reacţie, la diferite temperaturi, la raport molar Zn "̂": P2O7'*' = 0,5:1 şi 

concentraţia de 0,075M. 

Temperatura, [<>€] pH Conţinut, [%] Temperatura, [<>€] pH 
P2O5 

25 6,3 23,3 7,4 51,9 

50 6,9 19,0 6,4 52,3 

75 6,6 19,4 7,6 50,9 

100 7,0 18,3 5,1 50,9 

Din datele experimentale rezultă că pH-ul final al masei de reacţie depinde de 

raportul iniţial Zn̂ "̂ : PzOj"̂ ', micşorându-se odată cu creşterea acestuia, iar 

compoziţia produselor obţinute este asemănătoare. 

La aceeaşi concentraţie iniţială a soluţiei şi raportul molar Zn̂ "̂ : P207'̂ ' dat pH-

ul final al masei de reacţie nu este influenţat semnificativ de temperatură. 

Conţinutul de zinc variază între 19-27% , conţinutul de potasiu între 0,5-8% si 

de P2O5 este cuprins între 40-55% . 
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6.2.2. Studii spectroscopice FT-IR 

Studiile FT-IR, au fost efectuate asupra produsului solid, obţinut în condiţii 

optime ale procesului: raport ZnS04 : K4P207= 0,5:1, concentraţie 0,075M şi 

temperatura de ZS^C. 

Domeniile de frecvenţă ale benzilor caracteristice din spectrele experimentale 

obţinute (figura 6.20), sunt prezentate în tabelul 6.17 şi sunt atribuite în 

conformitate cu datele din literatură (tabelul 5.2) [201-209]. 
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Figura 6.20. Spectrul FT-IR al produsului solid obţinut la raport Zn^ :̂P207'̂ '=0,5:1, 

la concentraţia 0,075M la 250C. 

Tabelul 6.17. Domenii de frecvenţă ale benzilor caracteristice din spectrele FT-IR pentru 

produsul obţinut la raport Zn̂ :̂ PzOy'̂  ̂  0,5:1, la concentraţia de 0,075M la 

25°C. 

Gruparea Domeniul de frecvenţă, [cm'̂ ] 

VsPOj 1128,9 (polifosfaţi) 

5P02 534 (tetrafosfat), 580 (polifosfaţi) 

P02 1034,02, 1085,75 

Vas POP 900, 272 (trifosfat), 996,03(polifosfaţi), 879 (polifosfaţi) 

Me - OH 580, 1034,02 
P - OH 2340,19 

Vs POP 796,457 (polifosfaţi) 

P2O7''- 722,21 
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Spectrul FT-IR indică formarea unui amestec de pirofosfaţi bazici (datorită 

identificării grupării Me-OH) şi polifosfaţi de zinc şi potasiu. 

6.2.3. Studii de difracţie de raze X 

Studiile de difracţie de raze X au fost efectuate asupra produsului solid obţinut 

în condiţii optime ale procesului şi anume: raport ZnS04:K4P207= 0,5:1, la 

concentraţie 0,075M şi la temperatura de 25^C. 

Difractograma obţinută este prezentată în figura 6.21. 
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Figura 6.21. Difractograma de raze X a produsului solid obţinut la raport molar 

Zn "̂ : P207̂  = 0,5:1, la concentraţia 0,075M la 250C. 

Din analiza acesteia şi compararea cu datele din literatură [225] rezultă că 

din sistem a cristalizat următorul compus K2Zn3(P207)2 x 3 H2O. 
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6.2.4. Studii termice 

Studiul termic a fost realizat pentru produsul K2Zn3(P207)2-3H20, obţinut în 

condiţii optime (raport Zn̂ "" : P207'̂ "= 0,5:1, la concentraţie 0,075M şi 25°C) şi este 

prezentat în figura 6.22. 
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Figura 6.22. Studiul termic al produsului obţinut la raport molar 

Zn̂ ^ : P207'̂ "= 0,5:1, la concentraţie 0,075M la 25°C. 

în figură este prezentat comportamentul termic al pirofosfatului dublu de zinc 

şi potasiu trihidrat [216]. 

La încălzire cu viteză constantă de 5°C/min, în intervalul de temperatură 25-

360°C, proba suferă o pierdere de masă de 7,22% în două etape: prima cu viteză 

maximă la 52°C datorată (probabil) pierderii de umiditate, iar cea de-a doua cu 

viteză maximă la 227°C datorată probabil pierderii apei de cristalizare. Până la 

870°C masa probei rămâne practic constantă. La 870°C începe un alt proces însoţit 
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de pierdere de masă care se datorează probabil desconnpunerii pirofosfatiilot până la 

metafosfaţi, care continuă şi la 982®Q când reziduul este de 90,83%. 

6 .3 . Concluzii 

în timpul cercetărilor experimentale privind obţinerea pirofosfaţilor dubli de 

zinc şi potasiu, 

s-a observat că acest proces este influenţat de condiţiile de lucru. în acest sens s-a 

urmărit variaţia pH-ului masei de reacţie, conductanţei electrice şi a gradului de 

separare în funcţie de raportul molar concentraţia iniţială a reactanţilor 

şi temperatură. 

S-a urmărit stabilirea condiţiilor optime în vederea obţinerii unor produse uşor 

de decantat şi filtrat, realizării unui grad maxim de separare a ionilor de zinc. S-a 

realizat caracterizarea produselor obţinute în vederea utilizării lor ca îngrăşăminte 

de tipul PK cu microelemente. 

S-a demonstrat ca există o strânsă legătură între pH-ul masei de reacţie, 

raportul molar concentraţia iniţială a reactanţilor şi temperatură. La 

raport :1 şi pH 6,5, în soluţii apar precipitate, se formează o 

fază solidă, sub formă de precipitate uşor de decantat, filtrat şi spălat. 

Ca atare putem spune că, pH-ul masei de reacţie este parametrul de control a 

procesului de obţinere a pirofosfaţilor dubli de zinc şi potasiu. 

Din studiul asupra pH-ului final al masei de reacţie a rezultat că depinde de 

raportul şi este influenţat puţin de concentraţia iniţială a soluţiei şi de 

temperatură. 

Studiile asupra conductanţei au urmărit stabilirea condiţiilor optime de apariţie 

a ionilor complecşi microelement-pirofosfat în soluţie. S-a observat că schimbarea 

pantei conductanţei are loc la raport molar ~ 0,3 - 0,4, ceea ce pune în 

evidenţă formarea unui complex sau a unui produs solid în sistem. 

S-a observat că între pH-ul masei de reacţie şi conductanţă există o corelare 

bine definită şi anume: dacă se urmăreşte obţinerea îngrăşămintelor complexe 

lichide este necesar să se lucreze în sistem la valori mai mici ale raportului 

Zn̂ '̂ :P207'*", decât cel corespunzător primei inflexiuni a dependenţei pH-ului masei 

de reacţie de raportul molar Zn̂ '̂ :P207'̂ ', respectiv corespunzător schimbării pantei 

conductanţei de aceelaşi raport. 
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Cercetările experimentale, privind influenţa diferiţilor factori asupra gradului 

de separare a zincului din soluţii, au permis să se stabilească condiţiile optime ale 

procesului de obţinere a pirofosfaţilor dubli de zinc şi potasiu şi anume: raportul 

molar Zn̂ "̂ : P207'̂  =0,5-l:l, concentraţia de 0,075M , pH'̂  4-7 şi temperatura de 

250C. 

Din datele experimentale rezultă că pH-ul final al masei de reacţie depinde de 

raportul iniţial Zn̂ "̂ : PzOy"̂ ", micşorându-se odată cu creşterea acestuia, iar 

compoziţia produselor obţinute este asemănătoare. 

La aceeaşi concentraţie iniţială a soluţiei şi raportul molar Zn̂ :̂ Pi^t^' dat pH-

ul final al masei de reacţie nu este influenţat semnificativ de temperatură. 

Din compoziţia chimică a rezultat că conţinutul de ion de zinc variază între 19-

27% , de ioni de potasiu între 0,5-8% şi de P2O5 este cuprins între 40-55% . 

Spectrele rezultate din studiile FT-IR ne indică formarea unui amestec de 

pirofosfaţi bazici (datorită identificării grupării Me-OH) şi polifosfaţi de zinc şi 

potasiu. 

Studiile rongenografice au fost efectuate asupra produsului solid obţinut în 

condiţii optime ale procesului şi anume: raport ZnS04:K4P207= 0,5:1, concentraţie 

0,075M şi temperatura de Din analiza acesteia şi compararea cu datele din 

literatură rezultă că din sistem a cristalizat următorul compus K2Zn3(P207)2 x 3 H2O. 

în analiza termogravimetrică şi termodiferenţială s-a studiat comportamentul 

termic al pirofosfatului dublu de zinc şi potasiu trihidrat. 

Studiile efectuate ne-au permis să stabilim condiţiile optime pentru 

obţinerea îngrăşămintelor solide şi lichide de tipul PK-Zn, respectiv a pirofosfaţilor 

de zinc-potasiu ce pot fi utilizaţi în alte scopuri. 
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CAPITOLUL VII. STUDII PRIVIND PROCESUL DE 

OBŢINERE DIN SOLUŢII A PI RO FOSFAŢI LOR 

DUBLI DE COBALT ŞI POTASIU 

7.1. Studii asupra procesului de separare a cobaltului din 

soluţie 

Modul de lucru este acelaşi cu cel prezentat în capitolul V. 

în timpul cercetărilor experimentale privind obţinerea pirofosfaţilor dubli de 

cobalt şi potasiu, s-a observat că acest proces este influenţat de condiţiile de lucru, 

în consecinţă pe parcursul procesului, odată cu modificarea acestora, s-a urmărit 

variaţiei pH-ului masei de reacţie, conductanţei electrice şi a gradului de separare de 

raportul molar concentraţia reactanţilor şi temperatură, pentru 

stabilirea condiţiilor optime [219, 226, 227]. 

7.1.1. Studii asupra pH-uiui masei de reacţie 

Cercetările experimentale au demonstrat ca există o strânsă legătură între pH-

ul masei de reacţie, raportul molar concentraţia iniţială a reactanţilor şi 

temperatură [226]. 

Datele experimentale privind dependenţa pH-ului masei de reacţie de raportul 

molar Co:P207'*', utilizând soluţii de diferite concentraţii molare ale reactanţilor şi la 

temperatura de 25°C, sunt prezentate în tabelul 7.1, respectiv figurile 7.1.-7.5 
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Tabelul 7.1. Dependenţa pH-ului masei de reacţie funcţie de raportul molar la 

diferite concentraţii ale soluţiilor la temperatură constantă de 25®C. 

Nr. crt. 
Raport 
molar 

Cô +rPjOy'* 

Concentraţia C 0 S O 4 şi K4P2O7, [mol/L] 

Nr. crt. 
Raport 
molar 

Cô +rPjOy'* 

0,075 0,1 0,15 0,2 Nr. crt. 
Raport 
molar 

Cô +rPjOy'* Valori ale pH-ului masei de reacţie 

1 0,02 10,25 10,10 10,17 10,27 
2 0,04 10,07 9,95 9,98 10,10 
3 0,06 9,98 9,73 9,82 9,95 
4 0,08 9,75 9,58 9,67 9,81 
5 0,1 9,63 9,45 9,56 9,70 
6 0,12 9,51 9,33 9,45 9,59 
7 0,14 9,32 9,22 9,36 9,50 
8 0,16 9,29 9,10 9,25 9,39 
9 0,18 9,21 9,00 9,15 9,30 
10 0,2 9,11 8,89 9,05 9,21 
11 0,21 9,09 8,80 9,00 9,19 
12 0,22 9,01 8,77 8,95 9,11 
13 0,23 8,99 8,70 8,90 9,08 
14 0,24 8,91 8,64 8,85 9,02 
15 0,25 8,86 8,61 8,80 8,99 
16 0,26 8,81 8,53 8,75 8,92 
17 0,27 8,75 8,50 8,70 8,86 
18 0,28 8,70 8,42 8,63 8,82 
19 0,29 8,65 8,38 8,60 8,79 
20 0,3 8,61 8,30 8,53 8,70 
21 0,32 8,55 8,19 8,43 8,60 
22 0,34 8,48 8,09 8,34 8,50 
23 0,36 8,33 8,00 8,30 8,41 
24 0,38 8,21 7,99 8,24 8,33 
25 0,4 8,18 7,90 8,16 8,26 
26 0,42 8,16 7,95 8,14 8,21 
27 0,44 8,09 7,98 8,24 8,17 
28 0,46 8,06 7,92 8,20 8,17 
29 0,48 8,04 7,86 8,16 8,16 
30 0,5 8,03 7,77 8,08 8,15 
31 0,55 8,00 7,54 7,95 8,11 
32 0,6 7,55 7,20 7,80 8,10 
33 0,65 7,00 6,92 7,64 8,03 
34 0,7 6,60 6,50 7,38 7,89 
35 0,75 6,11 6,19 7,21 7,69 
36 0,8 5,78 5,65 6,81 7,48 
37 0,85 5,43 4,83 6,55 7,25 

BUPT



86 studii privind obţinerea şi caracterizarea îngrăşămintelor de tipul PK cu microelemente 

Tabelul 7.1. Continuare 

38 0,90 4,39 4,14 6,11 6,84 
39 0,95 4,05 3,80 5,79 6,56 
40 1 3,80 3,64 4,70 6,14 
41 1,1 3,44 3,36 3,94 4,71 

' 42 1.2 3,35 3,22 3,58 3,90 
43 1.3 3,29 3,09 3,38 3,60 
44 1,4 3,22 3,01 3,22 3,40 
45 1,5 3,18 2,93 3,12 3,25 
46 1,6 3,09 2,83 3,05 3,12 
47 1,7 3,04 2,76 2,97 3,05 
48 1,8 3,00 2,72 2,91 2,98 
49 1,9 2,90 2,67 2,84 2,92 
50 2 2,84 2,64 2,79 2,88 

0.5 1.0 

Raport molar Co^^P^O^^ 

Figura 7.1. Dependenţa pH-ului masei de reacţie de raportul 

molar Cô -'iPjOŷ -, la concentraţie 0,075 M la 25°C. 
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0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 

Figura 7.2. Dependenţa pH-ului masei de reacţie de raportul 

molar la concentraţie 0,1 M la 25°C. 
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Figura 7.3. Dependenţa pH-ului masei de reacţie de raportul 

molar la concentraţie 0,15 M la 25°C. 
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in sistem 

1 r •• T- 1 1— 
0.0 0.4 0.8 1.2 1.6 

Raport molar Co îP^O^^ 

2.0 

Figura 7.4. Dependenţa pH-ului masei de reacţie de raportul 

molar Co^-'iPjOy''', la concentraţie 0,2 M la 25°C. 

0.5 1.0 1.5 

Raport molar Co '̂̂ iPjO,̂  

Figura 7.5. Dependenţa pH-ului masei de reacţie în funcţie de raportul 

molar la diferite concentraţii ale soluţiilor la 25°C. 

Din datele experimentale se observă că există o dependenţă bine definită între 

pH-ul masei de reacţie şi raportul molar şi că alura curbei nu este 

influenţată de concentraţia soluţiilor. 

Curbele prezintă două inflexiuni, una la o valoare a raportului molar de 

0,45-0,5 şi a doua la o valoare a raportului molar în 
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domeniul de rapoarte =1:1 - 2:1, pH-ul masei de reacţie rămâne practic 

constant. La raport :1 şi pH ~ 8, în soluţii apar precipitate uşor de 

decantat, filtrat şi spălat. 

pH-ul masei de reacţie este parametrul de control a procesului de obţinere a 

pirofosfaţilor dubli de cobalt şi potasiu. 

7.1.2. Studii asupra pH-ului final al masei de reacţie 

Cercetările experimentale au demonstrat că există o strânsă legătură între pH-

ul final al masei de reacţie, raportul molar şi concentraţia reactanţilor, 

la temperatură constantă de 25^C [226, 227]. 

Datele experimentale privind dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de 

concentraţia iniţială a reactanţilor, la diferite rapoarte molare la 

temperatura de 25^C sunt prezentate în tabelul 7.2 şi figura 7.6. 

Tabelul 7.2. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite rapoarte molare la 25°C. 

Concentraţia 
C0SO4 şi K4P2O7 

[moi/L] 

Raport molar 

Concentraţia 
C0SO4 şi K4P2O7 

[moi/L] 

0,5:1 1:1 1,5:1 2:1 Concentraţia 
C0SO4 şi K4P2O7 

[moi/L] Valori ale pH-ului final 

0,075 8,03 3,80 3.18 2,84 
0,1 7,77 3,64 2,93 2,64 

0,15 8,08 4,70 3,12 2,79 

0,2 8,15 6,14 3,25 2,88 
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Figura 7.6. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite rapoarte molare la 25°C. 

Prelucrarea datelor cu ajutorul programului Origin 5.0, a permis să se 

stabilească expresiile funcţiilor matematice (tabelul 7.3.) ale dependenţei pH-ului 

final al mesei de reacţie de concentraţia reactanţilor la diferite rapoarte molare 

Tabelul 7.3. Expresiile funcţiilor matematice ale dependenţelor pH-concentraţie. 

Nr. 
crt. 

Raport molar 
Expresiile funcţiilor Grad de corelare 

1 0,5:1 
yO+Ae'^(x/t) 

y0=7.87365, A=0.05519, 
t=0.0671 

-

2 1:1 
Y=A+B1X+B2X^ 

A=4,623; Bl=-24,54; 
82=161,567 

0,98503 

3 1,5:1 
Y=A+BX 

A=2,735; B=2,528 0,98198 

4 2:1 
Y=A+BX 

A=2,853; B=-0,00678 0,99515 
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pH-ul final al masei de reacţie depinde de concentraţia iniţială a reactanţilor, 

la acelaşi raport el cunoscând o creştere nesemnificativă odată cu 

mărirea concentraţiei reactanţilor. 

Se observă că pH-ul final al masei de reacţie scade odată cu creşterea 

raportului molar la aceeaşi concentraţie. 

Datele experimentale privind dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de 

raportul molar la diferite concentraţii iniţiale ale reactanţilor şi 

temperatura de ZS^C, sunt redate în tabelul 7.4 şi figura 7.7. 

Tabelul 7.4. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de raportul molar, la diferite 

concentraţii ale reactanţilor la 25°C. 

Raport molar 
CO^+tPîOy'*' 

Concentraţia C0SO4 şi K4P2O7, [mol/L] 
Raport molar 
CO^+tPîOy'*' 0,075 0,1 1,5:1 2:1 

Raport molar 
CO^+tPîOy'*' 

Valori ale pH-ului final 

0,5:1 8,03 7,77 8,08 8,15 
1:1 3,80 3,64 4,70 6,14 

1,5:1 3,18 2,93 3,12 3,25 

2:1 2,84 2,64 2,79 2,88 
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X 
O- 5 

4 

3 

2 

—•— (),075M 
—0,1M 

^ 0J5M 
—T—0.2VI 
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0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 

Raport molar Co'*: P̂ o/ 

Figura 7.7. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de raportul molar, la diferite 

concentraţii ale reactanţilor la 25°C. 
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Din aceste date rezultă că pH-ul final al masei de reacţie depinde de raportul 

este influenţat puţin de concentraţia iniţială a soluţiei şi scade brusc 

până la raportul Cô îPzOy"̂ ''̂ !, după care practic tinde către o valoare constantă. 

7.1.3. Studii asupra conductanţei 

Studiile au urmărit stabilirea condiţiilor optime de apariţie a ionilor complecşi 

microelement-pirofosfat în soluţie. 

Datele experimentale privind dependenţa conductanţei de raportul molar 

Cô '̂ iPzOy'̂ ', ia diferite concentraţii iniţiale ale reactanţiilor şi la temperatura de 

250c, sunt prezentate în tabelul 7.5 şi figurile 7.8-7.11. 

Tabelul 7.5. Dependenţa conductanţei de raportul molar la diferite concentraţii 

iniţiale ale soluţiilor la 25°C. 

Nr. crt. 
Raport 
molar 

Co^ r̂PjOy* 

Concentraţia C0SO4 şi K4P2O7, [moi/L] 

Nr. crt. 
Raport 
molar 

Co^ r̂PjOy* 
0,075 0,1 0,15 0,2 

{ Nr. crt. 
Raport 
molar 

Co^ r̂PjOy* Conductanţa, [ps/cm] 

1 0,1 7,00 7,38 7,76 7,72 
2 0,2 7,11 7,44 7,86 7,80 
3 0,3 7,28 7,63 7,92 7,89 
4 0,4 7,50 7,79 8,00 8,02 
5 0,5 7,48 7,68 7,99 8,00 
6 0,6 7,29 7,56 7,82 7,84 
7 0,7 7.19 7,57 7,78 7,82 
8 0,8 7,10 7,28 7,64 7,72 
9 0,9 6,90 7,26 7,60 7,60 
10 1,0 6,76 7,18 7,50 7,46 
11 1,1 6,48 7,00 7,38 7,40 
12 1,2 6,32 6,83 7,24 7,28 
13 1,3 6,14 6,78 7,15 7,18 , 
14 1,4 6,00 6,52 7,08 7,10 ^ 
15 1,5 5,79 6,46 6,98 6,99 
16 1,6 5,68 6,34 6,92 6,96 
17 1,7 5,54 6,24 6,78 6,80 
18 1,8 5,42 6,14 6,72 6,74 
19 1,9 5,18 6,00 6,61 6,64 
20 2,0 5,06 5,96 6,54 6,58 
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Figura 7.8. Dependenţa conductanţei de raportul molar Cô '̂ -.PzO?'̂ ', 

la concentraţia de 0,075M la 25®C. 
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Figura 7.9. Dependenţa conductanţei de raportul molar 

la concentraţia de 0,1 M ia IS '̂C. 
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0.8 1.2 1.6 2.0 

Raport molar Co'̂ P.O,'̂  

Figura 7.10. Dependenţa conductanţei de raportul molar 

la concentraţia de 0,15 M la 25°C. 

0.8 1 2 1.6 

Raport moIarCo'̂ PjO,"" 

Figura 7.11. Dependenţa conductanţei de raportul molar 

la concentraţia de 0,2 M la 25°C. 

Cercetările experinnentale au arătat că există o strânsă legătură între 

conductanţă, raportul molar şi concentraţia reactanţilor la tennperatură 

constantă de 25^C. Alura curbelor dependenţei conductanţei de raportul molar 

pentru diferite concentraţii iniaţiale ale reactanţilor, este asemănatoare. 

Ea prezintă o inflexiune bine definită, pentru toate concentraţiile într-un domeniu al 
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raportului nnolar Peste această valoare a raportului dat, în 

sistem apare fază solidă. 

în concluzie, conductanţa ne indică formarea în sistem a unor ioni complecşi 

solubili. 

Prin urmare, se observă că, între pH-ul masei de reacţie şi conductanţă există 

o corelare bine definită şi anume: inflexiunea de pe curba pH-ului corespunde 

aproximativ cu schimbarea pantei pe curba conductanţei. Se observă că, inflexiunea 

pe curba pH-ului, respectiv schimbarea pantei pe ceea a conductanţei electrice are 

loc la un raport molar Co '̂':P207'̂ ''-0,45 (figurile 7.12 - 7.15), ceea ce pune în 

evidenţă formarea unui complex, dacă soluţia este limpede sau formarea unui 

produs solid dacă din sistem se separă fază solidă [157]. 

10 ' s 1 1 r 

-

\ ^ 
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\ ^ ^ 2 
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7 0 

r\ 
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0.0 0.8 1.2 20 

Raport molar Co" rP̂ Ô  

Figura. 7.12. Dependenţa pH-ului masei de reacţie (1) şi a conductanţei (2) de raportul 

molar la concentraţia de 0,075 M la 250C. 
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Figura. 7.13. Dependenţa pH-ului masei de reacţie (1) şi a conductanţei (2) de raportul 

molar la concentraţia de 0,1 M la 250C. 
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Figura. 7.14. Dependenţa pH-ului masei de reacţie (1) şi a conductanţei (2) de raportul 

molar la concentraţia de O, 15 M la 250C. 
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= 

Raport molar Co' rP^O/ 

Figura. 7.15. Dependenţa pH-ului masei de reacţie (1) şi a conductanţei (2) de raportul 

molar la concentraţia de 0,2 M la 250C. 

7.1.4. Studii asupra gradului de separare (a) a cobaltului din soluţie 

în vederea stabilirii condiţiilor optime ale procesului de separare a cobaltului 

din soluţii sub formă de pirofosfaţi s-a studiat dependenţa gradului de separare de 

parametrii procesului: raportul molar Cô '̂ iPzOy'̂ ", concentraţia iniţială a reactanţilor, 

pH-ului final al masei de reacţie şi a temperaturii [226, 227]. 

Datele experimentale obţinute sunt prezentate în tabelele 7.6- 711 şi figurile 

7.16- 7.19. 

7.1,4.1. Raportul molar Co^^:P207 

Datele experimentale privind influenţa raportului molar asupra 

gradului de separare a cobaltului (a) din soluţii, sunt redate în tabelul 7.6 şi figura 

7.16. 
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Tabelul 7. 6. Dependenţa gradului de separare a cobaltului de raportul molar la 

diferite concentraţii iniţiale ale soluţiilor la 25°C. 

Raport molar 
CO^ l̂PîOŷ " 

Concentraţia C0SO4 şi K4P2O7, [moi/L] 
Raport molar 
CO^ l̂PîOŷ " 0,075 0,1 0,15 0,2 

Raport molar 
CO^ l̂PîOŷ " 

Grad de separare, [%] 

0,5:1 98,9 98,6 98,9 98,8 
1:1 97,4 97,0 99,9 99,9 

1,5:1 84,3 85,6 92,6 94,2 
2:1 73,1 69,9 74,0 79,7 

100-

95-
ă? 
oX 9 0 -

2 
1 8 5 -
w 

- 0 80-
2 0 7 5 -

7 0 -

0.5 1.0 
—1— 

1.5 

Raport molar Co' iP^O^ 

2.0 

Figura 7. 16. Dependenţa gradului de separare a cobaltului de raportul molar la 

diferite concentraţii iniţiale ale soluţiilor la 25°C. 

Din datele experimentale rezultă că gradul de separare a cobaltului este 

influenţat de raportul molar 

Gradul maxim de separare a cobaltului din soluţie (a = 99,9%) se obţine la 

raportul molar Cô "": PzOy"̂ ' = 1:1 şi la o concentraţie a soluţiilor iniţiale de 0,15M şi 

0,2M. 

Prin urmare se consideră raportul optim Cô "": P207^"=l:l; raport cu care s-a 

lucrat în cercetările ulterioare. 
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7.1.4.2. Concentraţia iniţială a soluţiilor 

Datele experimentale privind influenţa concentraţiei iniţiale a soluţiilor asupra 

gradului de separare a cobaltului (a) din soluţii, la diferite rapoarte Cô "": 9207"̂ ' şi 

temperatura de 2S^C, sunt redate în tabelul 7.7 şi figura 7.17. 

Tabelul 7.7. Dependenţa gradului de separare a cobaltului din soluţii de concentraţia iniţială a 

soluţiilor, la diferite rapoarte molare la 25°C. 

Concentraţia 
C0SO4 si K4P2O7, 

[moi/L] 

Raport molar Cô "̂ :P207'*' Concentraţia 
C0SO4 si K4P2O7, 

[moi/L] 
0,5:1 1:1 1,5:1 2:1 

Concentraţia 
C0SO4 si K4P2O7, 

[moi/L] Grad de separare, [%] 

0,075 98,9 97,4 84,3 73,1 
0,1 98,6 97,0 85,6 69,9 
0,15 98,9 99,9 92,6 74,0 
,0,2 98,7 99,9 94,2 79,7 

Datele experimentale din tabelul 7.7 au fost prelucrate cu ajutorul programului 

Origin 5.0 şi prezentate în figura 7.17, iar expresiile funcţiilor matematice ale 

dependenţei grad de separare de concentraţia iniţială a reactanţilor, la diferite 

rapoarte molare sunt redate în tabelul 7.8. 
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Figura 7.17. Dependenţa gradului de separare a cobaltului din soluţii de 

concentraţia iniţială a soluţiilor, la diferite rapoarte molare la 25°C. 
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Tabelul 7.8. Expresiile matematice ale dependenţelor grad de separare-concentraţie. 

Nr. 

crt. 

Raport molar 
Expresiile funcţiilor 

Grad de 

corelare 

1 0,5:1 

Y=A+BX 

A=5,755; B=0,514 0,99905 

2 1:1 

Y=A+B1X+B2X2 

A=5,582; Bl= 3,465; B2=-0,99 0,99585 

3 1,5:1 

Y=A+B1X+B2X^ 

A= 5,605; Bl=0,742; B2=-0,14 0,98133 

4 2:1 

Y=A+B1X+B2X2 

A= 83,23; Bl=-222,32; 
62 = 1030,35 

0,9804 

Din datele experimentale se observa că, gradul de separare a cobaltului din 

soluţii este influenţat de concentraţia iniţială a soluţiilor. Gradul maxim de separare 

al cobaltului se obţine la concentraţia de 0,15M. 

în concluzie din datele prezentate mai sus putem spune că raportul 

optim este 1:1, şi concentraţia de 0,15 M. Din aceste 

considerente, în continuare, studiul a fost realizat la acest raport şi la 

această concentraţie a soluţiei iniţiale. 

7.1.4.3. pH-ul masei de reacţie 

Dependenţa gradului de separare a cobaltului (a ) de pH-ul final al masei de 

reacţie şi diferite rapoarte molare, la concentraţia de 0,15 M , la temperatura de 

250c este prezentată în tabelul 7.9 şi figurile 7.18 şi 7.19. 
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Tabelul 7.9. Dependenţa gradului de separare a cobaltului (o ) de pH-ul final al masei de 

reacţie la diferite raporte molare, la concentraţia de 0,15M la 25^C. 

Nr. Raport molar 
PH 

Grad de 

probă Cô +rPjOy'*" 
PH 

separare, [%] 

1 0,04 9,98 78,7 

2 0,12 9,51 84,1 

3 0,34 8,48 91,8 

4 0,60 7,55 95,0 

5 0,70 6,60 98,8 

6 0,85 5,43 99,6 

7 1,00 3,80 99,8 

Datele experimentale din tabelul 7.9 au fost prelucrate cu ajutorul 

programului Origin 5.0 şi prezentate în figura 7.18, iar expresiile funcţiilor 

matematice ale dependenţei grad de separare de pH-ul masei de reacţie, sunt 

redate în tabelul 7.10. 

Figura 7.18. Dependenţa gradului de separare a cobaltului (o ) de pH-ul final al masei de 

reacţie la diferite raporte molare, la concentraţia de 0,15M la 25^C. 
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Tabelul 7.10. Expresia matematică a dependenţei grad de separare-pH. 

Expresiile funcţiilor Grad de corelare 

Y=A+B1X+B2X^ 

A= 78,153; Bl=8,89; B2=-0,875 0,98978 

Gradul de separare a cobaltului scade, odată cu creşterea pH-ului nnasei de 

reacţie. în domeniul de pH= 3,8 - 6,6, gradul de separare a cobaltului este 

aproximativ constant, având valoare maximă (o ~ 99%), după care scade brusc. în 

concluzie pentru a se obţine grade maxime de separare a cobaltului din soluţie, se 

lucrează în domeniul de pH'- 3,8-6,6. 

100 

iJ •o 
•o 
2 
o 

0.6 0.8 

Raport molar, Co' iPjO^^ 

Figura 7.19. Dependenţa gradului de separare (o) a cobaltului de raportul molar 

la diferite valori ale pH-lui la 25^C. 

Datele experimentale din tabelul 7.9 au fost prelucrate cu ajutorul programului 

Origin 5.0 şi prezentate în figura 7.19, iar expresiile funcţiilor matematice ale 

dependenţei grad de separare de raportul molar sunt redate în tabelul 

7.11. 
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Tabelul 7.11. Expresia matematică a dependenţei grad de separare-raport molar. 

Expresiile funcţiilor Grad de corelare 

Y=A+B1X+B2X^ 

A= 77.96; Bl=45,9; B2=-24,21 0,98372 

Se observă că, gradul maxim de separare corespunde unui raport molar 

7.1.4.4. Temperatura 

Studiile privind dependenţa gradului de separare (a) a cobaltului de 

temperatură s-au efectuat în condiţiile optime stabilite anterior ( pH-uloptim 3,8-

6,6, concentraţia 0,15M şi raportul Cô r̂PzOŷ  ̂  1:1) [226]. 

Datele experimentale asupra dependenţei gradului de separare a cobaltului (o) 

de temperatură, în condiţii optime de pH, concentraţie şi raport molar sunt redate 

în tabelul 7.12. 

Tabelul 7.12. Dependenţa gradului de separare (o) a cobaltului de temperatura la raport 

molar Co "̂": 920?'̂ ' = 1:1 la concentraţie 0,15 M şi pH = 6,6. 

Temperatura, [*>C] 25 50 75 100 

Grad de separare, 

[O/o] 

99,9 93,7 94,4 93,9 

Din aceste date, se observă că temperatura influenţează foarte puţin gradul 

de separare a cobaltului. La 25°C se obţine gradul maxim de separare 0=99,9% , 

ceea ce constituie un avantaj şi din punct de vedere economic. 

Condiţiile optime ale procesului ce determină un grad maxim de 

separare a cobaltului (a=99,9), respectiv formarea unui precipitat uşor de 

decantat, filtrat şi spălat sunt: pH ~ 3,8 - 6,6, raport molar Cô r̂PzOŷ  s 

1:1, concentraţia 0,15M şi temperatura de 2S^C. 
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7 .2 . Studii asupra produselor solide separate 

Produsele solide obţinute au fost supuse unui studiu complex care cuprinde: 

analiză chimică, difracţie de raze X, spectroscopie FT-IR, analiză termică. 

7.2.1. Studii asupra compoziţiei chimice 

Din cercetările experimentale, s-a constatat că la concentraţia de 0,075M şi 

O,IM, la toate rapoartele molare studiate, se obţine o masă de reacţie tulbure, 

vâscoasă, aspect gelatinos, foarte stabilă în timp, de culoare ciclamen care prezintă 

precipitat coloidal nefiltrabil. Acest lucru nu a permis obţinerea unor precipitate uşor 

filtrabile, care să poată fi supuse analizelor complexe. întreaga cantitate de cobalt a 

rămas în masa de reacţie, sub forma unor compuşi coloidali foarte stabili în timp 

[76, 78, 95]. 

Datele experimentale asupra compoziţiei chimice a produselor obţinute în 

urma tratării soluţiilor de pirofosfat de potasiu cu soluţii de sulfat de cobalt, de 

concentraţii iniţiale bine determinate, la diferite rapoarte molare, la temperatura de 

25°C şi un timp de agitare de 40-45 minute, sunt prezentate în tabele 7.13- 7.15. 

Tabelul 7.13. Compoziţia chimică a produselor obţinute în funcţie de pH-ul final al masei de 

reacţie, la diferite rapoarte molare Cô ^ : PzO?"*' la concentraţia iniţială a 

reactanţilor 0,15M la 25°C. 

Raport 
Cô * : P^Oj*-

PH Conţinut, Raport 
Cô * : P^Oj*-

PH 
Co^* K* PaOs 

0,5:1 8,08 16,1 11,0 53,9 
1:1 4,7 15,8 10,8 47,9 

1,5:1 3,1 24,6 2,7 46,4 
2:1 2,8 24,3 1,9 46,0 
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Tabelul 7.14. Compoziţia chimică a produselor obţinute în funcţie de pH-ul final al masei de 

reacţie, la diferite rapoarte molare Cô ^ : P2O7"' la concentraţia iniţială 

a reactanţilor 0,2M , la 25°C. 

Raport 
Cô ^ : PzOy"' PH Conţinut, [®/o] Raport 
Cô ^ : PzOy"' PH 

Cô ^ K+ P2O5 

0,5:1 8,1 25,1 10,3 49,0 
1:1 6,1 26,4 9,4 49,1 

1,5:1 3,3 26,3 2,6 47,3 

2:1 2,9 25,0 2,0 46,9 

Datele experimentale privind compoziţia chimică a produselor solide, obţinute 

la diferite valori ale pH-ului final al masei de reacţie, în condiţii optime ale 

procesului (concentraţia 0,15M, raport molar Cô ^ : PiOv"̂ '= 1:1)/ la diferite 

temperaturi, sunt redate în tabelul 7.15 [226]. 

Tabelul 7.15. Compoziţia chimică a produselor obţinute în funcţie de pH-ul final al masei 

de reacţie la diferite temperaturi la raport molar Cô * : PzO?̂ ' = 1:1 şi concentraţia 

de 0,15M. 

Temperatura, [®C] pH 
Conţinut, [«/o] 

Temperatura, [®C] pH 
Cô ^ P2OS 

25 4,7 15,8 10,8 47,9 

50 2,8 33,9 7,4 49,2 

75 2,6 26,3 10,7 55,0 

100 2,5 21,6 10,7 50,4 

Din datele experimentale rezultă că pH-ul final al masei de reacţie depinde 

de raportul iniţial Cô "": PzOy"̂ ", micşorându-se odată cu creşterea acestuia, iar 

compoziţia produselor obţinute este asemănătoare. 

La aceeaşi concentraţie iniţială a soluţiei şi raportul molar Cô :̂ P207'̂ ' dat 

pH-ul final al masei de reacţie nu este influenţat semnificativ de temperatură. 

Conţinutul de cobalt variază între 15-27% , de potasiu între 2-11% şi de P2O5 

este cuprins între 46-55% . 

BUPT



}g studii privind obţinerea şi caracterizarea îngrăşămintelor de tipul PK cu microelennente 

7.2.2. Studii spectroscopice FT-IR 

Studiile FT-IR, au fost efectuate asupra produsului solid obţinut în condiţii 

optime ale procesului şi anume: raport C0SO4 : K4P207= 1:1, concentraţie 045M şi 

temperatura de 250C. 

Domeniile de frecvenţă ale benziilor caracteristice din spectrele experimentale 

obţinute (figura 7.20), sunt prezentate în tabelul 7.16 şi sunt atribuite în 

conformitate cu datele din literatură (tabelul 5.2)[201-209]. 

3000 2000 
Wavenumbertcm-1] 

1000 400 

Figura 7.20. Spectrul FT-IR al produsului solid obţinut la raport Cô "':P207'* = l : l , 

la concentraţia 0,15M la 

Tabelul 7.16. Domenii de frecvenţă ale benzilor caracteristice din spectrele FT-IR pentru 

produsul obţinut la raport Cô "": P207'̂ "= 1:1 la concentraţia de 0,15M la 25°C. 

Gruparea Domeniul de frecvenţă, [cm'̂ ] 

PO2 1035,59 
V a s POP 997,017; 877,452; 718,354 (polifosfaţi) 
V s POP 795,493 (polifosfaţi) 
5PO, 566,05 (polifosfaţi) 
Me-OH 627,716 
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Datele experimentale ne indică faptul că produsul solid obţinut este format 

dintr-un amestec de pirofosfaţi bazici, datorită identificării grupării Me-OH şi 

polifosfaţi de cobalt şi potasiu. 

7.2.3. Studii de difracţie de raze X 

Studiile de difracţie de raze X au fost efectuate asupra produsului solid obţinut 

în condiţii optime ale procesului şi anume: raport C0SO4 : K4P207= 1:1, 

concentraţie 045M şi temperatura de 25^0 [226]. 

Difractograma de raze X obţinută este prezentată în figura 7.21. 
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Figura?.21. Difractograma de raze X a produsului solid obţinut la raport 

Co -̂": 9207'̂ '= 1:1/ la concentraţia 0,15 M la 250C. 

Din analiza acesteia şi compararea cu datele din literatură [228] , rezultă că 

din sistem a cristalizat compusul: K2C03(P207)2 * 2H2O. 
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7.2.4. Studii termice 

Studiul termic a fost realizat pentru produsul K2Co3(P207)2-2H20, obţinut în 

condiţii optime (raport Cô ^ : P207'̂  = 1:1, concentraţie 0,15M, 25°C) şi este 

prezentat în figura 7.22 [226]. 
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Figura 7.22. Studiul termic al produsului obţinut la raport molar 

Cô ^ : P207'' = 1:1 la concentraţie 0,15M la 25°C. 

în figură este prezentat comportamentul termic al pirofosfatului dublu de 

cobalt şi potasiu dihidrat. La încălzire neizotermă cu o viteză constantă de 5°C/min 

până la 850®C, proba suferă două procese însoţite de pierdere de masă. Primul 

proces are loc între 30 şi 425®C în două etape: I - între 30 şi 190®C cu viteză 

maximă la 85®C şi o pierdere de masă de 6,93%; II - între 190 şi 425®C, cu viteză 

maximă la 265°C şi o pierdere de masă de 5,34%. în acest prim proces, proba 

pierde ~12,3%, probabil datorită pierderii umidităţii şi apei de cristalizare. în 

domeniul de temperatură 425-595®C masa probei rămâne practic constantă. Cel de-

al doilea proces are loc între 595 şi 825®C, cu viteză maximă la 720®C şi o pierdere 
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de masă de 2,10%, probabil descompunerii pirofosfaţiilor în metafosfaţi. La 850®C 

reziduul este de 84,87%. 

7 .3 . Concluzii 

în timpul cercetărilor experimentale privind obţinerea pirofosfaţilor dubli de 

cobalt şi potasiu, s-a observat că acest proces este influenţat de condiţiile de lucru, 

în acest sens s-a urmărit variaţia pH-ului masei de reacţie, conductanţei electrice şi 

a gradului de separare în funcţie de raportul molar concentraţia iniţială 

a reactanţilor şi temperatură. 

S-a urmărit stabilirea condiţiilor optime în vederea obţinerii unor produse uşor 

de decantat şi filtrat, realizării unui grad maxim de separare a ionilor de cobalt din 

soluţii şi caracterizarea produselor obţinute în vederea utilizării lor ca îngrăşăminte 

de tipul PK cu microelemente. 

între pH-ul masei de reacţie, raportul molar concentraţia Iniţială a 

reactanţilor şi temperatură există o strânsă legătură. La raport :1 

şi pH ~ 8, în soluţii apar precipitate uşor de decantat, filtrat şi spălat. 

în concluzie putem spune că, pH-ul masei de reacţie este parametrul de 

control a procesului de obţinere a pirofosfaţilor dubli de cobalt şi potasiu. 

Deasemenea s-a arătat că, pH-ul final al masei de reacţie depinde de 

concentraţia iniţială a reactanţilor la acelaşi raport Cô '̂ iPzOy'̂ '/ el cunoscând o 

creştere nesemnificativă odată cu mărirea concentraţiei reactanţilor şi scade odată 

cu creşterea raportului molar la aceeaşi concentraţie. 

Studiile asupra conductanţei au urmărit stabilirea condiţiilor optime de apariţie 

a complecşilor microelement-pirofosfat în soluţie. 

între pH-ul masei de reacţie şi conductanţă există o corelare bine definită şi 

anume: inflexiunea de pe curba pH-ului corespunde aproximativ cu schimbarea 

pantei pe curba conductanţei. Se observă că, inflexiunea pe curba pH-ului, respectiv 

schimbarea pantei pe ceea a conductanţei electrice are loc la un raport molar 

45, ceea ce pune în evidenţă formarea unui complex, dacă soluţia 

este limpede sau formarea unui produs solid dacă din sistem se separă fază solidă. 

Cercetările experimentale, privind influenţa diferiţilor factori asupra gradului 

de separare a cobaltului din soluţii, au permis să se stabilească condiţiile optime ale 

procesului de obţinere a pirofosfaţilor dubli de cobalt şi potasiu şi anume: raportul 
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molar Cô :̂ P207^"=l:l, concentraţia de 0,15 M, pH'̂  3,8-6,6 şi temperatura de 

250c. 

La concentraţia de 0,075M şi O,IM, se obţine o masă de reacţie tulbure, 

vâscoasă, aspect gelatinos, foarte stabilă în timp, de culoare ciclamen care prezintă 

precipitat coloidal nefiltrabil şi deci întreaga cantitate de cobalt a rămas în masa de 

reacţie, sub forma unor compuşi coloidali foarte stabili în timp. Aceste soluţii pot fi 

folosite ca şi îngrăşăminte lichide în suspensie. 

Din compoziţia chimică se observă că conţinutul de ion de cobalt variază între 

15-27% , de ioni de potasiu între 2-11% si de P2O5 este cuprins între 46-55% . 

Spectrele rezultate din studiile FT-IR ne indică formarea unui amestec de 

pirofosfaţi bazici (datorită identificării grupării Me-OH) şi polifosfaţi de cobalt.. 

S-au efectuat studii de difracţie de raze X asupra produsului solid obţinut în 

condiţii optime ale procesului şi anume: raport molar CoS04:K4P207= 1:1, 

concentraţie 0,15M şi temperatura de 25^C. Din analiza acestora şi compararea cu 

datele din literatură rezultă că din sistem a cristalizat, următorul compus 

K2C03(P207)2 X 2 H2O. 

Prin analiza termică s-a studiat comportamentul termic al pirofosfatului dublu 

de cobalt şi potasiu dihidrat. 

Studiile efectuate ne-au permis să stabilim condiţiile optime pentru obţinerea 

îngrăşămintelor solide şi lichide de tipul PK-Co, respectiv a pirofosfaţilor de cobalt-

potasiu ce pot fi utilizaţi în alte scopuri. 
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CAPITOLUL VIII. STUDII PRIVIND PROCESUL DE 

OBŢINERE DIN SOLUŢII A PIROFOSFAŢILOR 

DUBLI DE CUPRU ŞI POTASIU 

8.1. Studii asupra procesului de separare a cuprului din 
soluţie 

Modul de lucru este acelaşi cu cel prezentat în capitolul V. 

în timpul cercetărilor de laborator privind obţinerea pirofosfaţilor dubli de 

cupru şi potasiu, s-a observat că acest proces este influenţat foarte mult de 

condiţiile de lucru. în consecinţă în timpul procesului, odată cu modificarea acestora, 

s-a urmărit variaţia pH-ului masei de reacţie, a conductanţei electrice şi a gradului 

de separare funcţie de raportul molar concentraţia reactanţilor şi 

temperatură, pentru stabilirea condiţiilor optime [212, 218, 219, 221, 226, 227]. 

8.1.1. Studii asupra pH-uiui masei de reacţie 

Cercetările experimentale au demonstrat ca există o strânsă legătură între pH-

ul masei de reacţie, raport molar concentraţia iniţială a reactanţilor şi 

temperatură [229]. 

Datele experimentale privind dependenţa pH-ului masei de reacţie de raportul 

molar Cu:P207'̂ ', utilizând soluţii de diferite concentraţii molare ale reactanţilor la 

temperatura de 25°C, sunt prezentate în tabelul 8.1, respectiv figurile 8.1.- 8.5. 
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Tabelul 8.1. Dependenţa pH-ului masei de reacţie de raportul molar la diferite 

concentraţii ale soluţiilor şi 25°C. 

Nr. crt. 
Raport 
molar 

CU^ l̂PjOy* 

Concentraţia CUSO4 şi K4P2O7/ [mol/L] 

Nr. crt. 
Raport 
molar 

CU^ l̂PjOy* 
0,075 0,1 0,15 0,2 Nr. crt. 

Raport 
molar 

CU^ l̂PjOy* Valori ale pH-ului masei de reacţie 

1 0,02 10,13 10,25 10,25 10,12 
2 0,04 9,86 9,96 9,99 9,94 
3 0,06 9,64 9,76 9,87 9,80 
4 0,08 9,42 9,61 9,73 9,68 
5 0,10 9,23 9,48 9,62 9,56 
6 0,12 9,08 9,36 9,52 9,46 
7 0,14 8,93 9,26 9,42 9,37 
8 0,16 8,78 9,16 9,33 9,26 
9 0,18 8,62 9,06 9,25 9,17 
10 0,20 8,43 8,96 9,16 9,07 
11 0,21 8,24 8,93 9,11 9,00 
12 0,22 8,19 8,84 9,07 8,96 
13 0,23 8,00 8,80 8,99 8,92 
14 0,24 7,87 8,72 8,96 8,86 
15 0,25 7,65 8,61 8,89 8,82 
16 0,26 7,46 8,55 8,85 8,75 
17 0,27 7,25 8,45 8,77 8,70 
18 0,28 7,12 8,37 8,72 8,62 
19 0,29 7,08 8,25 8,60 8,58 
20 0,30 6,90 8,12 8,56 8,45 
21 0,32 6,72 7,78 8,38 8,24 
22 0,34 6,58 7,40 8,12 7,98 
23 0,36 6,45 7,12 7,75 7,57 
24 0,38 6,36 6,93 7,45 7,25 
25 0,40 6,26 6,79 7,19 7,03 
26 0,42 6,16 6,67 7,00 6,88 
27 0,44 6,14 6,58 6,85 6,77 
28 0,46 6,10 6,50 6,75 6,76 
29 0,48 6,08 6,42 6,67 6,75 
30 0,50 6,03 6,34 6,54 6,70 
31 0,55 6,00 6,17 6,38 6,56 
32 0,60 5,88 6,00 6,22 6,40 
33 0,65 5,70 5,99 6,22 6,36 
34 0,70 5,43 5,96 6,18 6,35 
35 0.75 4.89 5,90 6.14 6,30 
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38 0,90 2,90 5,41 5,78 6,01 
39 0,95 2,82 5,26 5,67 5,89 
40 1,00 2,77 3,56 5,49 4,80 
41 1,10 2,62 3,36 4,90 3,49 
42 1,20 2,51 3,13 3,27 3,00 
43 1,30 2,42 3,09 2,96 2,73 
44 1,40 2,36 2,64 2,81 2,62 
45 1,50 2,30 2,55 2,72 2,59 
46 1,60 2,24 2,43 2,61 2,55 
47 1,70 2,20 2,26 2,52 2,46 
48 1,80 2,18 2,25 2,46 2,40 
49 1,90 2,13 2,25 2,36 2,33 
50 2,00 2,12 2,25 2,32 2,28 

2h in sistem 

—1— 
1.0 

-7— 
1.5 

—T— 
2.0 0.0 

—1— 
0.5 

Raport molar Cu^^iP^O/ 

Figura 8.1. Dependenţa pH-ului masei de reacţie în funcţie de raportul 

molar Cu^'-iPzOt^ la concentraţie 0,075 M la25°C. 
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Faza solida 
in sistem 
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0.5 1.0 1.5 

Raport molar 
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Figura 8.2. Dependenţa pH-ului masei de reacţie în funcţie de raportul 

molar la concentraţie 0,1 M la 25°C. 
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Figura 8.3. Dependenţa pH-ului masei de reacţie în funcţie de raportul 

molar Cu '̂̂ iPzOy''"; la concentraţie 0,15 M la 25°C. 
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in sistem 
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1.0 
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nr 
2 0 

Raport molar Cu '̂iP^O^^ 

Figura 8.4. Dependenţa pH-ului masei de reacţie în funcţie de raportul 

molar la concentraţie 0,2 M la 25°C. 

- • — 0.075M 

A 0.15M 
0,2M 
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in sislem 

1.0 1.5 20 

Raport molar Cu'̂ P^O/ 

Figura 8.5. Dependenţa pH-ului masei de reacţie în funcţie de raportul 

molar Cu '̂̂ iPzOy''', la diferite concentraţii iniţiale ale soluţiilor la 25°C. 

Din datele experimentale se observă că există o dependenţă bine definită între 

pH-ul masei de reacţie şi raportul molar Cû '-iPzOŷ ". Se observă că pH-ul masei de 

reacţie prezintă aceeaşi alură în cazul tuturor concentraţiilor studiate şi nu este 

influenţat de aceasta. 
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Curbele prezintă două inflexiuni, una la o valoare a raportului molar de 

0,5 şi a doua la o valoare a raportului molar Până la 

pH'-e^S, pH-ului masei de reacţie scade lent odată cu creşterea raportului 

în domeniul raportului Cu '̂':P207 '̂ ~ 0,5 - 1, pH-ul masei de reacţie 

prezintă o scădere semnificativă (pH 6,5 la pH 3). în domeniul de rapoarte 

Cû :̂P207̂ ' =1:1 - 2:1, pH-ul masei de reacţie rămâne practic constant. La raport 

Cu "̂':P207'̂ "~0,55 :1 şi pH 5,5-6, în soluţii apar precipitate uşor de decantat, 

filtrat şi spălat. 

Prin urmare putem spune că, pH-ul masei de reacţie este parametrul de 

control a procesului de obţinere a pirofosfaţilor dubli de cupru şi potasiu. 

8.1.2. Studii asupra pH-uiui final al masei de reacţie 

Cercetările experimentale au demonstrat că există o strânsă legătură între 

pH-ul final al masei de reacţie, raportul molar Cû "̂ :P207'̂ " şi concentraţia 

reactanţilor, la temperatură constantă (250C). 

Datele experimentale privind dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de 

concentraţia iniţială a reactanţilor, la diferite rapoarte molare Cû "':P207'̂ ", la 

temperatura de 250C sunt prezentate în tabelul 8.2 şi figura 8.6. 

Tabelul 8.2. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, ia diferite rapoarte molare la 25°C. 

Concentraţia 
CUSO4 şi K4P2O7, 

[mol/L] 

Raport molar Cu^ îPzOy"" 
Concentraţia 

CUSO4 şi K4P2O7, 
[mol/L] 

0,5:1 1:1 1,5:1 2:1 
Concentraţia 

CUSO4 şi K4P2O7, 
[mol/L] 

Valori ale pH-ului final 

0,075 6,03 2,77 2,30 2,12 
0,1 6,37 3,40 2,55 2,25 

0,15 6,54 5,49 2,72 2,32 

0,2 6,70 4,8 2,60 2,30 
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Figura 8.6. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de concentraţia iniţială a 

reactanţilor la diferite rapoarte molare la 25 

Datele au fost prelucrate cu ajutorul programului Origin 5.0, program care a 

permis să se stabilească expresiile funcţiilor matematice (tabelul 8.3.) ale 

dependenţelor pH-ului final al masei de reacţie de concentraţia reactanţilor la 

diferite rapoarte molare 

Tabelul 8.3. Expresiile matematice ale dependenţelor pH-concentraţie. 

Nr. 
crt. 

Raport molar 
CU^+ZPjOy'̂  Expresiile funcţiilor Grad de corelare 

1 
0,5:1 

Y=A+BX 
A=5,77; B=4,88 0,98304 

2 1:1 Y=A+B1X+B2X^ 
A=-3,875; B l = 110,48; B2=-

333,34 
0,96701 

3 1,5:1 Y=A+B1X+B2X^ 
A= 1.137; Bl=20.614; B2=-

66.592 
0,99457 

4 2:1 Y=A+B1X+B2X^ 
A= 1.62; Bl=8,854; B2=-27,357 0,97515 

pH-ul final al masei de reacţie depinde de concentraţia iniţială a reactanţilor la 

acelaşi raport el cunoscând o creştere nesemnificativă odată cu mărirea 
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concentraţiei reactanţilor. Se observă că pH-ul final al masei de reacţie scade odată 

cu creşterea raportului molar, la aceeaşi concentraţie. 

Datele experimentale privind dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de 

raportul molar la diferite concentraţii iniţiale ale reactanţilor şi , 

temperatura de sunt redate în tabelul 8.4 şi figura 8.7. 

* 

Tabelul 8.4. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de raportul molar , la diferite 

concentraţii ale reactanţilor la 25°C. 

Raport molar 
Cû +rPîOy**' 

Concentraţia CUSO4 şi K4P2O7, [mol/L] 
Raport molar 
Cû +rPîOy**' 0,075 0,1 1,5:1 2:1 

Raport molar 
Cû +rPîOy**' 

Valori ale pH-ului final 

0,5:1 6,03 6,37 6,54 6,70 
1:1 2,77 3,40 5,49 4,80 

1,5:1 2,30 2,55 2,72 2,60 

2:1 2,12 2,25 2,32 2,30 

—•— 0.075M 
• o, IM 
A 0,15M 
• 0,2M 

- I 1 I 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 R 

0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 

Raport molar Cu 'iP^O^ 

Figura 8.7. Dependenţa pH-ului fmal al masei de reacţie de raportul molar, la diferite 

concentraţii ale reactanţilor la ZS '̂C. 
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Din aceste date rezultă că pH-ul final al masei de reacţie depinde de raportul 

scăzând odată cu creşterea acestuia şi este influenţat puţin de 

concentraţia iniţială a soluţiilor. 

8.1.3. Studii asupra conductanţei 

Studiile au urmărit stabilirea condiţiilor optime de apariţie a complecşilor 

microelement-pirofosfat în soluţie. 

Datele experimentale privind dependenţa conductanţei de raportul molar 

la diferite concentraţii iniţiale ale reactanţiilor şi temperatura de 250C, 

sunt prezentate în tabelul 8.5 şi figurile 8.8-8.11. 

Tabelul 8.5. Dependenţa conductanţei, de raportul molar la diferite concentraţii 

iniţiale ale soluţiilor la 25°C. 

Nr. crt. 

Raport 
molar 

Cu^-^rPjOy" 

Concentraţia CUSO4 şi K4P2O7, [moi/L] 

Nr. crt. 

Raport 
molar 

Cu^-^rPjOy" 
0,075 0,1 0,15 0,2 

Nr. crt. 

Raport 
molar 

Cu^-^rPjOy" Conductanţă, [Ms/cm] 

1 0,1 7,20 7.98 8.08 7,40 
2 0.2 7.08 7.84 7,99 7,20 
3 0,3 6,78 7.72 7,78 6,76 
4 0,4 6.54 7,48 7,52 6,28 
5 0.5 6.05 7.08 7,22 6,05 
6 0.6 6.04 7.04 7,06 6,03 
7 0,7 6,02 6,93 6,70 6,02 
8 0.8 5.97 6,82 6,68 5,99 
9 0.9 5.95 6,78 6.51 5,96 
10 1.0 5.93 6,59 6,49 5,92 
11 1.1 5.91 6,57 6,45 5,90 
12 1.2 5.90 6,45 6.38 5,88 
13 1.3 5.86 6,28 6,28 5,85 
14 1.4 5,84 6,16 6,16 5,84 
15 1.5 5.82 6,14 6,14 5,81 
16 1.6 5.80 6,00 6,02 5,79 
17 1,7 5.78 5,86 5,98 5,78 
18 1,8 5.74 5,79 5,89 5,74 
19 1,9 5.72 5,71 5,88 5,68 
20 2,0 5.70 5,59 5,86 5,66 
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0.8 

Raport molar Cu'̂ iFfl̂ ^ 

Figura 8.8. Dependenţa conductanţei, de raportul molar 

la concentraţia de 0,075M la 25®C. 

Raport molar Cu 

Figura 8.9. Dependenţa conductanţei, de raportul molar Cû '̂ iPzOt'̂ ', 

la concentraţia de 0,1 M la 25°C. 
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Figura 8.10. Dependenţa conductanţei, de raportul molar 

la concentraţia de 0,15 M la 25°C. 
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Figura 8.11. Dependenţa conductanţei, de raportul molar Cu^^iPiO?'', 

la concentraţia de 0,2 M la 25°C. 

Cercetările experimentale au arătat că există o strânsă legătură între 

conductanţă, raportul molar Cû îPzOy"̂ ' şi concentraţia reactanţilor, la temperatură 

constantă de 2S^C. Alura curbelor dependenţei conductanţei de raportul molar 

pentru diferite concentraţii iniţiale ale reactanţilor este asemănătoare. 
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Ea prezintă o inflexiune, pentru toate concentraţiile într-un domeniu al raportului 

molar Peste această valoare a raportului, în sistem apare fază 

solidă [157]. 

Prin urmare între pH-ul masei de reacţie şi conductanţă există o corelare bine 

definită (figurile 8.12 - 8.15). 
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Figura. 8.12. Dependenţa pH-ului masei de reacţie (1) şi a conductanţei (2) de raportul 

molar, la concentraţia de 0,075 M la 25^C, 
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Figura. 8.13. Dependenţa pH-ului masei de reacţie (1) şi a conductanţei (2) de raportul 

molar, la concentraţia de 0,1 M la 250C. 
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Figura. 8.14. Dependenţa pH-ului masei de reacţie (1) şi a conductanţei (2) de raportul 

molar, la concentraţia de 0,15 M la 2S^C. 
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Figura. 8.15. Dependenţa pH-ului masei de reacţie (1) şi a conductanţei (2) de raportul 

molar, la concentraţia de 0,2 M la 2S^C. 

Din rezultatele obţinute rezultă că dacă se urmăreşte obţinerea 

îngrăşămintelor complexe lichide este necesar să se lucreze în sistem la valori mai 

mici ale raportului Cû "̂ :P207'̂ ' decât cel corespunzător primei inflexiuni a 

dependenţei pH-ului masei de reacţie de raportul molar respectiv 

corespunzător schimbării pantei conductanţei de aceelaşi raport. 

BUPT



}g studii privind obţinerea şi caracterizarea îngrăşămintelor de tipul PK cu microelennente 

8.1.4. Studii asupra gradului de separare (a) a cuprului din soluţie 

în vederea stabilirii condiţiilor optime ale procesului de separare a cuprului din 

soluţii sub formă de pirofosfaţi s-a studiat dependenţa gradului de separare de 

parametrii procesului: raportul molar Cû '̂ iPzOy'̂ ", concentraţia iniţială a reactanţilor, 

pH-ului final al masei de reacţie şi a temperaturii [229]. 

Datele experimentale obţinute sunt prezentate în tabelele 8.6- 8.11 şi figurile 

8.16- 8.19. 

8.1.4.1. Raportul molar 

Datele experimentale privind influenţa raportului molar Cû "̂ : P207'̂ ' asupra 

gradului de separare a cuprului (o) din soluţii, sunt redate în tabelul 8.6 şi figura 

8.16. 

Tabelul 8. 6. Dependenţa gradului de separare a cuprului de raportul molar Cû '̂ iPzO?'̂ ', la 

diferite concentraţii iniţiale ale soluţiilor la 25°C. 

Raport molar 
Grad de separare, [%] 

Raport molar 0,075 0,1 0,15 0,2 Raport molar 

Concentraţia CUSO4 şi K4P2O7, [moi/L] 

0,5:1 96,3 95,3 94,0 91,8 
1:1 97,5 99,5 99,6 98,9 

1,5:1 90,9 95,6 97,4 96,5 
2:1 78,3 88,7 88.9 87,7 
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Figura 8.16. Dependenţa gradului de separare a cuprului de raportul molar , la 

diferite concentraţii iniţiale ale soluţiilor la 25°C. 

Din dependenţa gradului de separare a cuprului de raportul molar Cû '̂ iPzOy'̂ ', 

la diferite concentraţii iniţiale ale soluţiilor şi temperatura de 2 5 s e constată că, 

gradul de separare a cuprului este influenţat de raportul molar 

Gradul maxim de separare a cuprului din soluţie (a = 99%) se obţine la 

raportul molar Cû "̂ : PzOy"̂ " = 1:1 şi la o concentraţie a soluţiilor iniţiale de O,IM şi 

0,15M. 

Prin urmare se consideră raportul optim Cû :̂ P207'^"=l:l, raport cu care s-a 

lucrat în cercetările ulterioare. 

8.1.4.2. Concentraţia iniţială a soluţiilor 

Datele experimentale privind influenţa concentraţiei iniţiale a soluţiilor asupra 

gradului de separare a cuprului (a) din soluţii, la diferite rapoarte PzOŷ ' şi 

temperatura de sunt redate în tabelul 8.7 şl figura 8.17. 
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Tabelul 8. 7. Dependenţa gradului de separare a cuprului din soluţii de concentraţia iniţială a 

soluţiilor, la diferite rapoarte molare şi 25°C. 

Concentraţia 
CUSO4 şi K4P2O7, 

[mol/L] 

Grad de separare, [%] Concentraţia 
CUSO4 şi K4P2O7, 

[mol/L] 
0,5:1 1:1 1,5:1 2:1 

Concentraţia 
CUSO4 şi K4P2O7, 

[mol/L] Raport molar 

0,075 96,3 97,5 90,9 78,3 
0,1 95,3 99,5 95,6 88,7 
0,15 94,0 99,6 97,4 88,9 
0,2 91,8 98,9 96,5 87,7 
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80-
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• Cu'* 
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• Cu" 1,5:1 

• Cu" 

—I 1 
0.10 0.15 

Concentraţia, mol/L 

0.20 

Figura 8.17. Dependenţa gradului de separare a cuprului de concentraţia iniţială a 

soluţiilor, la diferite rapoarte molare la 25°C. 

Datele experimentale au fost prelucrate cu ajutorul programului Origin 5.0, 

iar expresiile matematice ale dependenţei grad de separare de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite rapoarte molare, sunt redate în tabelul 8.8. 
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Tabelul 8.8. Expresiile funcţiilor matematice ale dependenţelor grad de separare-concentraţie. 

Nr. 
crt. 

Raport molar Expresiile funcţiilor Grad de corelare 

1 0,5:1 
Y=A+BX 

A=98,923; B=- 34,847 0,99401 

2 1:1 
Y=A+BX 

A=93,3; B=- 32,847 0,99701 

3 1,5:1 
Y=A+B1X+B2X2 

A= 73,87; B l = 305,5; B2=-
965,82 

0,9803 

4 2:1 

Model: Boitzman 
Al=75.71509 
A2=88.44026 
x0=0.07941 
dx=0.00322 

-

Din datele experinnentale se observa că, gradul de separare a cuprului din 

soluţii este influenţat de concentraţia iniţială a soluţiilor. 

în concluzie din datele prezentate mai sus putem spune că raportul 

optim ai reactanţilor este Cû :̂P207̂ "= 1:1 şi concentraţia de 0,1 M. Din 

aceste considerente, în continuare, studiul a fost realizat la acest raport şi 

la această concentraţie iniţială a soluţiilor. 

8.1.4.3. pH-ul masei de reacţie 

Dependenţa gradului de separare a cuprului (o ) de pH-ul final al masei de 

reacţie şi la diferite rapoarte molare, la concentraţia de 0,1 M şi temperatura de 

250c, este prezentată în tabelul 8.9 şi figurile 8.18 şi 8.19. 
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Tabelul 8.9. Dependenţa gradului de separare a cuprului (a ) de pH-ul final al masei de 

reacţie, la diferite rapoarte molare, la concentraţia de O,IM la ZS^C. 

Nr. Raport molar 
pH 

Grad de 

probă CU^-'lPjOy* 
pH 

separare, [%] 

1 0,18 9,06 82,0 

2 0,30 8,12 93,6 

3 0,40 6,34 99,6 

4 0,52 6,18 99,9 

5 0,84 5,70 99,9 

6 0,94 5,20 99,9 

7 0,97 4,50 98,8 

8 1,00 3,50 86,2 

100-

08 & 
an 

-S 
•O 
s 
o 

pH 

Figura 8.18. Dependenţa gradului de separare a cuprului (o ) de pH-ul final al masei de 

reacţie, la diferite raporte molare, la concentraţia de 0,1M la 250C. 
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Figura 8.19. Dependenţa gradului de separare (a) a cuprului de raportul molar la 

diferite valori ale pH-lui la 25^0. 

Până la pH = 4,5, gradul de separare a cuprului din soluţie creşte brusc. La 

pH = 4,5-6,3, gradul de separare atinge valoare nnaximă (a=99,9%). La pH>6,3 

gradul de separare se micşorează brusc. 

Se poate considera că valoarea optimă a pH-ului masei de reacţie este pH = 

4,5-6, condiţii ce determină formarea unui precipitat, uşor de decantat, spălat şi 

filtrat. 

Se observă că gradul maxim de separare corespunde unui raport molar 

CU2̂ :P207̂  = (0,5-0,9) : 1. 

8.1.4.4. Temperatura 

Studiile privind dependenţa gradului de separare (o) a cuprului de 

temperatură s-au efectuat în condiţiile optime stabilite anterior (pH-uloptim'-4,5-6, 

concentraţia 0,1M şi raportul Cu2 :̂P207 '̂= 1:1) [229]. 

Datele experimentale privind dependenţa gradului de separare a cuprului (a) 

de temperatură, în condiţii optime de pH, concentraţie şi raport molar, sunt redate 

în tabelul 8.10. 
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Tabelul 8.10. Dependenţa gradului de separare (o) a cuprului de temperatură, la raport 

molar Cû "" : PiOj"̂ ' = 1:1, la concentraţie 0,1 M şi pH = 6. 

Temperatura, [®C] 25 50 75 100 

Grad de separare, 
[%] 

99,5 98,1 97,0 97,1 

Din tabelul 8.10. se observă că tennperatura influenţează foarte puţin gradul 

de separare a cuprului. La 25°C se obţine gradul nnaxim de separare 0=99,5%, 

ceea ce constituie un avantaj şi din punct de vedere economic. 

Condiţiile optime ale procesului ce determină un grad maxim de 

separare a cuprului (a=99,5), respectiv formarea unui precipitat uşor de 

decantat, filtrat şi spălat sunt: pH<v4,5 - 6, raport molar 1:1, 

concentraţia 0,1 M şi temperatura de 

8.2. Studii asupra produselor solide separate 

Produsele solide obţinute au fost supuse unui studiu complex care cuprinde: 

analiză chimică, difracţie de raze x, spectroscopie FT-IR şi analiză termică. 

8.2.1. Studii asupra compoziţiei chimice 

Datele experimentale asupra compoziţiei chimice a produselor obţinute în 

urma tratării soluţiilor de pirofosfat de potasiu cu soluţii de sulfat de cupru, de 

concentraţii iniţiale bine determinate, la diferite rapoarte molare, temperatura de 

25°C şi un timp de agitare de 40-45 minute, sunt prezentate în tabele 8.11- 8.14. 

Tabelul 8.11. Compoziţia chimică a produselor obţinute în funcţie de pH-ul final al masei de 

reacţie, la diferite rapoarte molare Cû "̂  : P207'̂ , concentraţia iniţială a 

reactanţilor 0,075M la 25°C. 

Raport 
: PaOy*" pH Conţinut (%) Raport 
: PaOy*" pH 1 K+ 1 PaOs 

0,5:1 6,0 
masă de reacţie limpede, de culoare 

albastru deschis, nu prezintă precipitat 
1:1 2,7 31,0 1,80 40,9 

1,5:1 2,3 29,0 1.43 45,3 
2:1 2,1 28,8 1,00 42,2 
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Tabelul 8.12. Compoziţia chimică a produselor obţinute în funcţie de pH-ul final al masei 

de reacţie, la diferite rapoarte molare Cû "̂  : 9207"̂ ', concentraţia iniţială a 

reactanţilor O,IM la 25°C. 

Raport 
: PiOy"" PH 

Conţinut (o/o) Raport 
: PiOy"" PH 

0,5:1 6,3 
masă de reacţie limped 

albastru deschis, nu pre; 
e, de culoare 
zintă precipitat 

1:1 3,4 26,2 2,8 49,3 

1,5:1 2,6 27,4 2,44 42,4 

2:1 2,3 27,7 1,70 38,8 

Tabelul 8.13. Compoziţia chimică a produselor obţinute în funcţie de pH-ul final al masei 

de reacţie, la diferite rapoarte molare Cû "" : PiO?"̂ ', concentraţia iniţială a 

reactanţilor 0,15M la 25°C. 

Raport 
Cû * : P2O7'*" pH Conţinut (o/o) Raport 
Cû * : P2O7'*" pH 

1 K+ 1 PjOs 

0,5:1 6,5 
masă de reacţie limpede, de culoare 

albastru deschis, nu prezintă precipitat 
1:1 5,5 25,0 9,74 43,0 

1,5:1 2,7 27,0 2,70 47,8 
2:1 2,3 27,2 1,53 45,4 

Tabelul 8.14. Compoziţia chimică a produselor obţinute în funcţie de pH-ul final al masei 

de reacţie, la diferite rapoarte molare Cû ^ : P2O7'*', concentraţia iniţială a 

reactanţilor 0,2M la 25°C. 

Raport 
: P2O7*" pH 

Conţinut (o/o) Raport 
: P2O7*" pH Cû ^ 1 1 K* 1 1 PjOs 

0,5:1 6,5 
masă de reacţie limpede, de 

deschis, nu prezintă 
culoare albastru 

precipitat 

1:1 5,5 22,8 12,0 33,0 
1,5:1 2,7 25,0 3,42 42,2 

2:1 2,3 24,0 2,68 45,6 
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Datele experimentale privind compoziţia chimică a produselor solide, 

obţinute la diferite valori ale pH-ului final al masei de reacţie, în condiţiile optime 

ale procesului (raport molar Cu "̂": P207'̂ " = 1 concentraţia O,IM) şi la diferite 

temperaturi, sunt redate în tabelul 8.15. 

Tabelul 8.15. Compoziţia chimică a produselor obţinute în funcţie de pH-ul final al masei 

de reacţie, la diferite temperaturi, la raport molar Cu "̂": P207̂ ' = 1:1 şi 

concentraţia de O,IM. 

Temperatura, ®C pH 
Conţinut (<>/ 

Temperatura, ®C pH Cû * K* PaOs 

25 3,4 26,2 2,8 49,3 

50 2,7 31,4 4,4 29,9 

75 2,5 25,6 6,45 32,4 

100 2,5 22,5 11,7 34,5 

In urma analizei chimice a produselor solide separate, se poate observa că 

aceasta este 

determinată de raportul reactanţilor, pH-ul masei de reacţie şi concentraţia iniţială a 

reactanţilor. 

Conţinutul de potasiu scade odată cu creşterea raportului molar, respectiv 

creşte odată cu creşterea concentraţiei iniţiale a reactanţilor. 

La rapoartele molare Cu '̂̂ :P207'̂ "=l:l, 1/5:1, 2:1, la toate concentraţiile 

studiate, produsele solide se caracterizează printr-un conţinut în cupru cuprins între 

22-31%, de P2O5 între 33 - 47%, iar cel de potasiu între 1 - 12%. 

în condiţiile menţionate, precipitatele obţinute sunt relativ uşor filtrabile, de 

culoare albastru - verzui deschis. 

La raportul molar Cû '̂ :P207'̂  = 0,5:1, la toate concentraţiile iniţiale ale 

reactanţilor, se obţine o masă de reacţie limpede, de culoare albastră, ceea ce indică 

faptul că, ionul metalic este menţinut în soluţie sub forma unui complex stabil de 

către anionul pirofosforic, probabil de forma [Cu(P207)]^" şi/sau [Cu(P207)]®' [95]. 

Ţinând cont de rapoartele de combinare Cu^VP205 = 1- 1,5 respectiv KVP2O5 

= 0 , 1 - 1 , calculate pe baza compoziţiei chimice, s-a putut stabili că produsele 
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solide obţinute sunt formate, probabil dintr-un amestec de pirofosfaţi şi fosfaţi dublii 

de cupru şi potasiu, de forma: K2Cu3(P207)2 x nH20, KCUHP2O7 x nH20 [95]. 

8.2.2. Studii spectroscopice FT-IR 

Studiile spectroscopice FT-IR, au fost efectuate asupra produsului solid obţinut 

în condiţii optime ale procesului şi anume: raport CuS04:K4P207=l:l, concentraţie 

0,1M şi temperatura de 250C [229]. 

în figura 8.20 este prezentat spectrul FT-IR al produsului solid obţinut în 

condiţiile optime ale procesului. 

100 

2000 
Wavenumbcr(cin-I) 

Figura 8.20. Spectrul FT-IR al produsului solid obţinut la raport Cu^":p20/' = 1: 

la concentraţia O,IM la IS^C. 

Tabelul 8.15. Domenii de frecvenţă a benzilor caracteristice din spectrele FT-IR pentru 

produsul obţinut la raport Cû :̂ P207'̂ "= 1:1, la concentraţia de O,IM la 25°C. 

Gruparea Domeniul de frecvenţă, v ( (cm-1) 

P = 0 1161,91 
5P02 587,218 (polifosfat); 559,255 (polifosfat); 
v„ POP 916,986 (polifosfat); 889,023 (tetrafosfat); 
Me - OH 1002,8 
Vs POP 736,674 (tetrafosfat); 
VsPO, 1107,9 (polifosfaţi); 
PO. 1071,26; 1034,62; 

BUPT



}g studii privind obţinerea şi caracterizarea îngrăşămintelor de tipul PK cu microelennente 

Spectrul FT-IR ne indică formarea unui amestec de pirofosfaţi bazici (datorită 

identificării grupării Me-OH) şi polifosfaţi de cupru şi potasiu. 

8.2.3. Studii de difracţie de raze X 

Studiile de difracţie de raze X au fost efectuate asupra produsului solid obţinut 

în condiţii optime ale procesului (raport CUSO4 : K4P207= 1:1, concentraţie O,IM şi 

temperatura de 250C). 

Difractograma de raze X obţinută este prezentată în figura 8.21. 

1200 n 
1 j 
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800 -

600 

400 -
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5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 ^o 75 

2 Theta, ^ 

Figura 8-21. Difractograma de raze X produsului solid obţinut la raport 

Cu'^ : P207̂  = 1:1, la concentraţia 0,1 M la 250C. 

Din analiza acesteia şi compararea cu datele din literatură [231] , rezultă că 

din sistem a cristalizat compusul: K2CU3(P207)2 x 2H2O. 

8.2.4. Studii termice 

Studiul termic a fost realizat pentru produsul K2Cu3(P207)2-2H20, obţinut în 

condiţii optime (raport Cû '':P207'̂ "= 1:1, concentraţie O,IM, pH~5,5 şi 25°C) şi sunt 

prezentate în figura 8.22 [229]. 
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Figura 8.22. Studiul termic al produsului, obţinut în condiţii optime la raport 

Cu'-̂ : P207''"= l : l j a concentraţie O,IM la 25°C. 

în figură este prezentat comportamentul termic al pirofosfatului dublu de 

cupru şi potasiu dihidrat. La încălzire neizotermă cu o viteză constantă de 5°C/min 

până la 1000®C, proba suferă două procese însoţite de pierdere de masă. Primul 

proces are loc între 30 şi 350°C în patru etape: I - între 30 şi 55°C cu viteză 

maximă la 40°C şi o pierdere de masă de 4,25%(pierderea umidităţii); II - între 55 

şi 105°C, cu viteză maximă ia 75®C şi o pierdere de masă de 4,43%; III - între 

1050c şi I6OOC cu viteză maximă la 1250C şi o pierdere de masă de 3,23%; IV -

între 160 şi 350^0 cu o pierdere de masă de 4,38%. în acest prim process, până la 

350OC, proba pierde ~16,3%, probabil datorită pierderii umidităţii şi apei de 

cristalizare. în domeniul de temperatură 3500C-7100C, proba pierde încet alte 

2,99% probabil transformării pirofosfaţiilor până la metafosfaţi. în al doilea proces 

pierderea de masă începe la yiO^C şi continuă până la 985^0, unde reziduuul este 

de 56,53%. 
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8 .3 . Concluzii 

în timpul cercetărilor experimentale privind obţinerea pirofosfaţilor dubli de 

cupru şi potasiu, s-a observat că acest proces este influenţat de condiţiile de lucru, 

în acest sens s-a urmărit variaţia pH-ului masei de reacţie, conductanţei electrice şi 

a gradului de separare de raportul molar Cû îPzOy"̂ ", concentraţia iniţială a 

reactanţilor şi temperatură. 

S-a urmărit stabilirea condiţiilor optime în vederea obţinerii unor produse uşor 

de decantat şi filtrat, realizării unui grad maxim de separare a ionilor de cobalt din 

soluţii şi caracterizarea produselor obţinute. 

între pH-ul masei de reacţie, raportul molar concentraţia iniţială a 

reactanţilor şi temperatură există o strânsă legătură. La raport :1 

şi pH 5,5-6, în soluţii apar precipitate, se formează o fază solidă, uşor de 

decantat, filtrat şi spălat. 

în concluzie, pH-ul masei de reacţie este parametrul de control a procesului de 

obţinere a pirofosfaţilor dubli de cupru şi potasiu. 

pH-ul final al masei de reacţie depinde de raportul şi este 

influenţat puţin de concentraţia iniţială a soluţiilor. 

Studiile asupra conductanţei au urmărit stabilirea condiţiilor optime de apariţie 

a ionilor complecşi microelement-pirofosfat în soluţie. 

între pH-ul masei de reacţie şi conductanţă există o corelare bine definită şi 

anume: inflexiunea de pe curba pH-ului corespunde aproximativ cu schimbarea 

pantei pe curba conductanţei. Se observă că, inflexiunea pe curba pH-ului, respectiv 

schimbarea pantei pe ceea a conductanţei electrice are loc la un raport molar 

0,4-0,6 , ceea ce pune în evidenţă formarea unui complex, dacă 

soluţia este limpede sau formarea unui produs solid dacă din sistem se separă fază 

solidă. 

Cercetările experimentale, privind influenţa diferiţilor factori asupra gradului 

de separare a cuprului din soluţii, au permis să se stabilească condiţiile optime ale 

procesului de obţinere a pirofosfaţilor dubli de cupru şi potasiu şi anume: raportul 

molar Cû "̂ : P207'^"=l:l, concentraţia de 0,1 M , 4,5-6 şi temperatura de 

La rapoartele molare Cû '̂ :P207'̂  =l: l , 1/5:1, 2:1, la toate concentraţiile 

studiate, produsele solide se caracterizează printr-un conţinut în cupru cuprins între 

22-31%, de P2O5 între 33 - 47%, iar cel de potasiu între 1 - 12%. 
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Dacă se doreşte să se obţină îngrăşăminte lichide, probabil de forma: 

[Cu(P207)]̂ " şi/sau [Cu(P207)]®" , se lucrează la un raport molar Cû ^ : P207'̂  = 

0,5:1, deoarece la acest raport se obţine o masă de reacţie limpede, de culoare 

albastră. 

Din analiza chimică, ţinând cont de rapoartele de combinare Cu^VP205 , 

respectiv KVP2O5/ calculate pe baza compoziţiei chimice, s-a putut stabili că 

produsele solide obţinute sunt formate, probabil dintr-un amestec de pirofosfaţi şi 

fosfaţi dubli de cupru şi potasiu, de forma: K2Cu3(P207)2 x nH20, KCUHP2O7 x nH20. 

Spectrele rezultate din studiile FT-IR ne indică formarea unui amestec de 

pirofosfaţi bazici (datorită identificării grupării Me-OH) şi polifosfaţi de cupru. 

Studiile de difracţie de raze X au fost efectuate asupra produsului solid obţinut 

în condiţii optime ale procesului şi anume: raport molar CuS04:K4p207= 1:1, 

concentraţie O,IM şi temperatura de 25^C. Din analiza acesteia şi compararea cu 

datele din literatură rezultă că din sistem a cristalizat, următorul compus 

K2CU3(P207)2 X 2 H2O. 

Prin analiza termică s-a studiat comportamentul termic al pirofosfatului dublu 

de cobalt şi potasiu dihidrat. 

Studiile efectuate ne-au permis să stabilim condiţiile optime pentru obţinerea 

îngrăşămintelor solide şi lichide de tipul PK-Cu, respectiv a pirofosfaţilorde cupru-

potasiu ce pot fi utilizaţi în alte scopuri. 
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CAPITOLUL IX. PROCESUL TEHNOLOGIC 

Pe baza datelor obţinute se propune procesul tehnologic de obţinere a 

îngrăşămintelor primare solide şi lichide cu microelemente de tipul polifosfaţilor, prin 

prelucrarea soluţiilor de pirofosfat de potasiu cu soluţii de săruri ( MeS04, unde Me= 

Co2^ Cû )̂ (figura 9.1). 

Soluţiile de pirofosfat de potasiu şi sulfat de metal, de concentraţii bine 

determinate, se amestecă într-un raport bine definit. 

Masa de reacţie omogenizată se încălzeşte până la temperatura optimă a 

procesului. 

în condiţii bine determinate se pot obţine direct îngrăşăminte lichide cu 

microelemente de tipul: îngrăşămintelor lichide primare limpezi cu microelemente 

sau îngrăşămintelor lichide cu microelemente în suspensie. 

După un timp de reacţie determinat, masa de reacţie este supusă unui proces 

de decantare. Faza lichidă limpede se separă, iar precipitatul se supune procesului 

de filtrare. Soluţia obţinută de la decantare şi filtrare se stochează într-un rezervor 

şi poate fi utilizată ca şi îngrăşăminte lichide cu microelemente. 

Produsul umed rezultat la filtrare este supus uscării. Produsul uscat constituie 

îngrăşământul primar cu microelemente de tipul pirofosfaţilor. Acesta poate fi 

utilizat ca atare sau sub formă de fosfat tehnic. 

Acest proces tehnologic nepoluant, asigură o recuperare avansată a cationilor 

(Zn̂ ,̂ Cô "̂ , Cû )̂, din soluţiile reziduale industriale şi valorificarea lor sub forma 

unor produşi valoroşi de tipul pirofosfaţilor. Procesul asigură în acelaşi timp şi o 

protecţie corespunzătoare a mediului înconjurător. 
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Figura 9.1. Fluxul tehnologic al procesului de obţinere a pirofosfaţilor cu microelemente 
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CONCLUZII FINALE 

Creşterea explozivă a populaţiei globului impune ca o prioritate găsirea de 

metode noi şi eficiente, care să poată asigura necesarul de hrană, corespunzător atât 

cantitativ, cât şi calitativ. Una din metodele care şi-a dovedit eficacitatea o constituie 

utilizarea îngrăşămintelor cu microelemente. îngrăşămintele furnizează plantelor 

substanţele nutritive sub formă de microelemente necesare, care sunt insuficiente 

sau lipsesc din sol. 

Aceste microelemente sunt: bor, clor, cobalt, cupru, fier, mangan, molibden şi 

zinc. 

Utilizarea îngrăşămintelor cu microelemente contribuie la obţinerea unor 

recolte superioare. Microelementele au un rol important în procesele de antagonism 

al ionilor, în cele de oxido-reducere şi biocatalitice. Sunt constituienţi ai unor enzime 

active în metabolismul plantelor. în prezenţa lor, se îmbunătăţesc condiţiile de 

asimilare a îngrăşămintelor chimice, asigurând astfel necesarul de elemente de bază 

azot, fosfor şi potasiu. 

în partea introductivă a tezei s-a realizat o evaluare sintetică a literaturii 

ştiinţifice din ultimii 30 de ani, privind rolul şi importanţa fosforului, potasiului, a 

micro şi macroelementelor pentru plante precum şi metodele de obţinere a 

pirofosfaţilor şi sulfaţiilor de zinc, cobalt şi cupru. 

Pirofosfaţii dubli de metal şi potasiu prezintă importanţă ca şi îngrăşăminte 

primare de tipul PK cu microelemente, ca şi pigmenţi şi în alte scopuri. 

Pirofosfatul de cupru dizolvat în soluţie de pirofosfat de potasiu, se utilizează 

în galvanoplastia circuitelor imprimate precum şi în galvanoplastia generală. Mai 

poate fi utilizat în procesele electrolitice, la obţinerea de electroliţi pe bază de 

pirofosfaţi de cupru. 

Pirofosfatul de zinc poate fi utilizat la obţinerea sticlelor fosfatice. 

Efectele pirofosfaţilor ca sursă de potasiu îndeplineşte o serie de atribuţii în 

plante şi anume : 
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are un rol însemnat în biosinteza, transportul şi depozitarea glucidelor, 

în reglarea presiunii osmotice şi circulaţia apei în ţesuturile plantelor ; 

este un agent catalitic şi un activator a peste 46 sisteme enzimatice, 

menţinând un mediu ionic favorabil activităţii optice a enzimelor; 

potasiul este unul din elementele principale care micşorează 

transpiraţia, măreşte rezistenţa plantelor la ger şi secetă, la atacul unor 

boli şi dăunători; 

îmbunătăţeşte calitatea produselor vegetale şi durata lor de păstrare; 

influenţează pozitiv formarea dorofilei; 

contribuie la menţinerea stării coloidale a protoplasmei şi la hidratarea 

sa; 

stimulează fotosinteza şi biosinteza substanţelor proteice; 

potasiul are un rol multiplu şi complex în menţinerea funcţiunilor 

normale a celulelor, în reglarea permeabilităţii membranei 

citoplasmatice, în metabolismul azotului. 

Eficacitatea pirofosfaţilor, ca sursă de fosfor pentru plante, depinde de reacţia 

acestuia cu constituenţii solului, respectiv de gradul de distribuţie al fosforului între 

cele două forme, orto şi pirofosfaţi. 

Cercetările în domeniu au demonstrat că pirofosfaţii, în ciuda solubilităţii lor în 

apă şl a cantităţii mai mari de fosfor, nu sunt consideraţi a fi la fel de eficienţi ca şl 

ortofosfaţii în nutriţia plantelor, înainte de hidroliză. 

Studiile asupra acestui aspect au demonstrat că hidroliză pirofosfaţilor în sol 

este considerată o reacţie complexă de natură chimică şi biochimică. Această reacţie 

poate fi intensificată de diferiţi factori, cum sunt: 

- creşterile de temperatură; 

- pH-ul; 

- activitatea enzimatică; 

- prezenţa şi natura gelurilor coloidale existente în sol; 

- mediul ionic în soluţie; 

- umiditatea, textura solului şi cantitatea de materie organică. 

Zincul sub formă de microelement din îngrăşăminte se asimilează în plante 

sub formă de Zn̂ .̂ Are un rol important în activarea sintezei triptofanului şi în 

sinteza aminoacizilor, a amidonului, şi a proteinelor. Participă la procesele de oxido-

reducere şi măreşte rezistenţa plantelor la secetă şi ger. 
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Zincul participă la sinteza clorofilei şi influenţează pozitiv fotosinteza şi 

schimbul hidraţilor de carbon în plantă. Duce la mărirea cantităţii de proteine în 

plante. 

Zincul influenţează pozitiv sinteza vitaminelor din grupa B, vitaminelor C şi P, 

conţinutul de zahăr, amidonul, azotul asimilabil şi acizi organici. Acest fapt ne indică 

rolul fiziologic polifuncţional pe care îl are zincul în plantă. 

Zincul are un rol important în formarea aminoacizilor aromatici, în sinteza şi 

încorporarea în proteine şi în molecula de ARN. 

Insuficienţa zincului împiedică procesele de creştere şi fructificare a plantelor. 

Sulfatul de zinc precum şi alti compuşi chimici cu conţinut de zinc pot fi folosiţi 

ca sursă de microelement în vederea obţinerii îngrăşămintelor cu zinc. 

Sulfatul de zinc se întrebuinţează în industria textilă, în galvanotehnică, la 

conservarea lemnului, la fabricarea pigmentilor anorganici, în fidtaţia minereurilor. 

Cobaltul ca sursa de microelement în îngrăşăminte prezintă o deosebită 

importanţă, atât pentru plante, cât şi pentru animale. El este necesar în special 

pentru anumite culturi. Furajele, ca şi plantele de pe păşuni, trebuie să conţină o 

anumită cantitate de cobalt. 

Plantele asimilează cobaltul sub formă de Cô .̂ Cobaltul activează unele 

enzime, intensifică fotosinteza şi măreşte conţinutul de amidon. Este un component al 

vitaminei B̂ .̂ Lipsa cobaltului din hrana animalelor provoacă anemie şi tulburări ale 

metabolismului general. în cazul unui deficit de cobalt, acesta se poate aplica foliar 

sau ca adaus la hrana animalelor. 

Unele săruri ale cobaltului divalent se folosesc ca îngrăşăminte primare cu 

microelementul cobalt. Sulfatul de cobalt se foloseşte şi ca adaos la hrana 

animalelor. 

Sulfatul de cobalt precum şi alti compuşi chimici cu conţinut de cobalt pot fi 

folosiţi ca sursă de microelemente în vederea obţinerii îngrăşămintelor cu cobalt, la 

obţinerea unor pigmenţi minerali, ca reactivi chimici. 

Cuprul sub formă de microelement este asimilat de plante sub formă de Cû .̂ 

Sporeşte rezistenţa plantelor la secetă şi la bolile provocate de ciuperci şi împreună 

cu manganul, zincul, magneziul măreşte rezistenţa plantelor la ger. Participă în 

procesele de oxido-reducere, de respiraţie, în sinteza clorofilei, în procesele de 

organogeneză şi la fructificare. 
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Insuficienţa cuprului determină o întârziere a creşterii plantelor şi o scădere 

accentuată a fructificării. 

Sulfatul de cupru precum şi alţi compuşi chimici cu conţinut de cupru pot fi 

folosiţi ca sursă de microelemente în vederea obţinerii îngrăşămintelor cu cupru. 

Este folosit în agricultură ca fungicid pentru combaterea microorganismelor care 

atacă culturile agricole, mai ales pomii fructiferi şi viţa de vie. Sulfatul de cupru se 

utilizează drept electrolit în elementele galvanice, în galvanotehnică, la conservarea 

lemnului, la obţinerea unor pigmenţi minerali. 

Cercetările efectuate redau contribuţiile teoretice, practice şi originale 

referitoare la stabilirea condiţiilor optime ale proceselor de obţinere a pirofosfaţilor 

dubli de zinc şi potasiu, cobalt şi potasiu respectiv cupru şi potasiu, formării unor 

produse uşor de decantat, filtrat şi spălat, realizării unui grad maxim de separare a 

ionilor metalici şi caracterizarea produselor obţinute în vederea utilizării lor ca 

îngrăşăminte de tipul PK cu microelemente, solide şi lichide, precum şi utilizării 

acestora în alte scopuri. 

Obiectivul tezei de doctorat a fost realizat în etape, regăsite şi în structura sa. 

în cele ce urmează ne propunem să redăm sub forma unor concluzii generale 

principalele componente, idei, rezultate şi contribuţii ale tezei. 

Capitolele 5-9 corespund contribuţiilor originale ale tezei şi cuprind o 

succesiune de etape regăsite în lucrări publicate (19 lucrări din care 3 în reviste cu 

factor de impact) la simpozioane ştiinţifice naţionale şi internaţionale, în volumele 

unor manifestări şi în reviste de specialitate. 

în partea introductivă a capitolului 5 s-au prezentat generalităţi referitoare la 

rolul şi importanţa îngăşămintelor de tipul PK cu microelemente, la utilizarea 

acestora în alte scopuri cât şi modul de lucru. 

Obiectivele urmărite au fost stabilirea condiţiilor optime ale procesului de 

obţinere a pirofosfaţilor dubli de zinc, cobalt sau cupru şi potasiu, iar în acest sens s-

a urmărit: pH-ul masei de reacţie, raportul molar (unde Me '̂'̂  Zn̂ ,̂ 

Cô "" sau Cû ""), concentraţia iniţială a soluţiilor şi temperatura la care se obţine un 

grad maxim de separare a ionilor metalici din soluţie sub formă de pirofosfaţi. 

Pentru studiu s-au utilizat următorii reactivi: K4P2O7, ZnS04 x 7H2O, CUSO4 x 

SHzOsau C0SO4X7H2O. 

în vederea stabilirii condiţiilor optime ale procesului s-a lucrat: 
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I la diferite rapoarte molare Mê "" :P207̂ " = 0,5:1; 1:1; 1,5:1; 2:1 ( unde 

Co^ ŝau Cû )̂, 

• concentraţii nnolare (0,075; 0,1; 0,15; 0,2) şi 

• temperaturi ( 250C, 50°C, 75°C, 100°C). 

în soluţia de pirofosfat de potasiu de concentraţie bine stabilită, aflată la 

temperatură dată, s-a adăugat, sub agitare continuă, soluţiile de sulfaţi de metale, 

de diferite concentraţii şi la rapoarte molare bine determinate. Temperatura a fost 

menţinută la valori constante prin termostatare pe toată durata procesului. La finalul 

procesului masa de reacţie rezultată a fost supusă observaţiei calitative din punct de 

vedere al aspectului, culorii, vitezei de sedimentare şi decantare. 

Produsul precipitat, separat din soluţie prin filtrare la vid, a fost spălat, uscat 

la început la temperatura camerei şi apoi la 80°C timp de 4-5 ore în etuvă. 

în filtrat s-a determinat conţinutul de metale, iar produsul solid a fost supus 

unui studiu complex care cuprinde: analiză chimică, difracţie de raze X cu un 

difractometru Bruker D8 Advance (radiaţie MoKa), spectroscopie în infraroşu cu 

transformata Fourier (FT-IR) cu un spectrofotometru Prestige-21 Shimadzu în 

intervalul de frecvenţă 4000-400 cm'S folosind metoda pastilării cu KBr şi analiză 

termică, utilizând o termobalanţă Netzsch TG 209, în atmosferă dinamică (aer 

sintetic, debit 20 mL/min, temperatura maximă de încălzire a fost de lOOO^C cu o 

viteză de 50C/min, iar probele supuse analizei au fost de ~20 mg). 

Capitolele 6-8 cuprind: 

• Studii privind procesul de obţinere din soluţii a pirofosfaţiilor dubli de 

zinc şi potasiu, 

• Studii privind procesul de obţinere din soluţii a pirofosfaţiilor dubli de 

cobalt şi potasiu, 

• Studii privind procesul de obţinere din soluţii a pirofosfaţiilor dubli de 

cupru şi potasiu. 

• Studii privind procesul de obţinere din soluţii a pirofosfaţiilor dubli de zinc şi 

potasiu 

Procesul privind obţinerea pirofosfaţilor dubli de zinc şi potasiu, este 

influenţat de condiţiile de lucru. în acest sens s-a urmărit variaţia pH-ului masei de 

BUPT



10 - Concluzii 145 

reacţie, conductanţei electrice şi a gradului de separare în funcţie de raportul molar 

concentraţia iniţială a reactanţilor şi temperatură. 

S-a demonstrat ca există o strânsă legătură între pH-ul masei de reacţie, 

raportul molar concentraţia Iniţială a reactanţilor şi temperatură, iar la 

raport Zn̂ '̂ iPzOy'̂ '̂ Ô SS :1 şi pH 6,5, în soluţii apar precipitate; ca atare putem 

spune că, pH-ul masei de reacţie este parametrul de control a procesului de obţinere 

a pirofosfaţilor dubli de zinc şi potasiu. 

Din studiul asupra pH-ului final al masei de reacţie a rezultat că acesta 

depinde de raportul micşorându-se odată cu creşterea acestuia şi este 

influenţat nesemnificativ de concentraţia iniţială a soluţiei şi de temperatură. 

Studiile asupra conductanţei au demonstrat că schimbarea pantei 

conductanţei are loc la raport molar 0,3 - 0,4, ceea ce pune în 

evidenţă formarea unui complex sau a unui produs solid în sistem. 

De asemenea între pH-ul masei de reacţie şi conductanţă există o corelare 

bine definită şi anume: inflexiunea de pe curba pH-ului corespunde aproximativ cu 

schimbarea pantei pe curba conductanţei la un raport molar Zn̂ :̂P207'̂  ~0,35, ceea 

ce pune în evidenţă formarea unui complex, dacă soluţia este limpede sau formarea 

unui produs solid dacă din sistem se separă fază solidă . 

Deci, dacă se urmăreşte obţinerea îngrăşămintelor complexe lichide este 

necesar să se lucreze în sistem la valori mai mici ale raportului decât 

cel corespunzător primei inflexiuni a dependenţei pH-ului masei de reacţie de 

raportul molar Zn2'':P207'̂ ', respectiv corespunzător schimbării pantei conductanţei 

de acelaşi raport. 

Influenţa diferiţilor parametri asupra gradului de separare a zincului din 

soluţii, au permis să se stabilească condiţiile optime ale procesului de obţinere a 

pirofosfaţilor dubli de zinc şi potasiu şi anume: raportul molar Zn̂ "": P207^"=0,5-l:l, 

concentraţia de 0,075M, pH- 4-7 şi temperatura de 25^0. 

în urma analizei chimice s-a stabilit conţinutul de ion de zinc, care variază 

între 19-27%, conţinutul de ioni de potasiu între 0,5-8% şi conţinutul de P2O5 este 

între 40-55%. 

Studiile spectroscopice FT-IR efectuate asupra produsului solid obţinut în 

condiţii optime (Zn̂ :̂ P207^"=0,5:l, concentraţia de 0,075M şi temperatura de 

250C) ne indică formarea unui amestec de pirofosfaţi bazici (datorită Identificării 

grupării Me-OH) şi polifosfaţi de zinc şi potasiu, iar din studiile de difracţie de raze X 
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în urma comparării cu datele din literatură, se observă că din sistem a cristalizat 

următorul compus K2Zn3(P207)2 x 3 H2O. 

Prin analiza termică s-a urmărit comportamentul termic al pirofosfatului dublu 

de zinc şi potasiu trihidrat. Proba suferă o pierdere de masă în două etape: prima 

etapă corespunde pierderii apei de cristalizare şi a umidităţii, iar în a doua etapă se 

presupune că au loc descompuneri ale pirofosfaţilor în metafosfaţi. 

• Studii privind procesul de obţinere din soluţii a pirofosfaţiilor dubli de cobalt şi 

potasiu 

Procesul privind obţinerea pirofosfaţilor dubli de cobalt şi potasiu este 

influenţat de condiţiile de lucru. în acest sens s-a urmărit, de asemenea, variaţia 

pH-ului masei de reacţie, conductanţei electrice şi a gradului de separare în funcţie 

de raportul molar concentraţia iniţială a reactanţilor şi temperatură. 

între pH-ul masei de reacţie, raportul molar concentraţia iniţială a 

reactanţilor şi temperatură există o strânsă legătură, astfel la raport 

'^0,5:1, pH ~ 8 şi temperatura de 25°C, în soluţii apar precipitate uşor de 

decantat, filtrat şi spălat. 

Şi în acest caz putem spune că, pH-ul masei de reacţie este parametrul de 

control a procesului de obţinere a pirofosfaţilor dubli de cobalt şi potasiu, astfel, pH-

ul final al masei de reacţie depinde de concentraţia iniţială a reactanţilor la acelaşi 

raport el cunoscând o creştere nesemnificativă odată cu mărirea 

concentraţiei reactanţilor şi scade odată cu creşterea raportului molar la aceeaşi 

concentraţie. 

Studiile asupra conductanţei au stabilit condiţiile optime de apariţie a 

complecşilor microelement-pirofosfat în soluţie, adică inflexiunea de pe curba pH-

ului corespunde aproximativ cu schimbarea pantei pe curba conductanţei, 

observându-se că are loc la un raport molar ceea ce pune în 

evidenţă formarea unui complex. 

în concluzie, influenţa diferiţilor factori asupra gradului de separare a 

cobaltului din soluţii, au permis să se stabilească condiţiile optime ale procesului de 

obţinere a pirofosfaţilor dubli de cobalt şi potasiu şi anume: raportul molar Cô :̂ 

P207^"=l:l, concentraţia de 0,15 M, pH~ 3,8-6,6 şi temperatura de 250C. 
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La concentraţiile de 0,075M şi O,IM, se obţine o masă de reacţie tulbure, 

vâscoasă, aspect gelatinos, foarte stabilă în timp, de culoare ciclamen care prezintă 

precipitat coloidal nefiltrabil şi deci întreaga cantitate de cobalt a rămas în masa de 

reacţie, sub forma unor compuşi coloidali stabili în timp. Aceste soluţii pot fi folosite 

ca şi îngrăşăminte lichide în suspensie. 

în urma analizei chimcie s-a stabilit conţinutul de ion de cobalt, care variază 

între 15-27%, conţinutul de ioni de potasiu între 2-11% şi conţinutul de P2O5 

este între 46-55%, iar studiile spectroscopice FT-IR ne indică formarea unui 

amestec de pirofosfaţi bazici (datorită identificării grupării Me-OH) şi polifosfaţi de 

cobalt. 

Prin studii de difracţie de raze X asupra produsului solid obţinut în condiţii 

optime şi compararea cu datele din literatură rezultă că din sistem a cristalizat, 

următorul compus K2Co3(P207)2x2H20, iar prin analiza termică s-a studiat 

comportamentul termic al pirofosfatului dublu de cobalt şi potasiu dihidrat. Proba 

suferă o pierdere de masă în două etape: prima etapă corespunde pierderii apei de 

cristalizare şi a umidităţii, iar în a doua etapă se presupune că au loc descompuneri 

ale pirofosfaţilor în metafosfaţi 

• Studii privind procesul de obţinere din soluţii a pirofosfaţi Hor dubli de cuprul şi 

potasiu 

Procesul privind obţinerea pirofosfaţilor dubli de cupru şl potasiu, este 

influenţat de condiţiile de lucru, astfel s-a urmărit stabilirea condiţiilor optime în 

vederea obţinerii unor produse uşor de decantat şi filtrat. 

între pH-ul masei de reacţie, raportul molar Cu^^PzOt̂ ", concentraţia Iniţială a 

reactanţilor şi temperatură există o strânsă legătură, astfel la raport Cû -'rPzOŷ ' 

^̂ 0̂,55 :1 şi pH - 5,5-6, în soluţii apar precipitate. 

Deci, pH-ul masei de reacţie este parametrul de control a procesului de 

obţinere a pirofosfaţilor dubli de cupru şi potasiu şi depinde de raportul Cû :̂P207̂ ' 

şi de concentraţia iniţială a soluţiilor. 

Studiile asupra conductanţei au urmărit stabilirea condiţiilor optime de apariţie 

a ionilor complecşi microelement-pirofosfat în soluţie, astfel apariţia unei inflexiuni 

pe curba pH-ului, respectiv schimbarea pantei pe ceea a conductanţei electrice are 
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loc la un raport nnolar 0,4-0,6 , ceea ce pune în evidenţă formarea 

complexului. 

Influenţa diferiţilor parametri asupra gradului de separare a cuprului din 

soluţii, au permis să se stabilească condiţiile optime ale procesului de obţinere a 

pirofosfaţilor dubli de cupru şi potasiu şi anume raportul molar Cû "̂ : P207'^'=l:l, 

concentraţia de 0,1 M , pH~ 4,5-6 şi temperatura de 25^C. 

La rapoartele molare 1,5:1, 2:1, la toate concentraţiile 

studiate, produsele solide se caracterizează printr-un conţinut de cupru între 22-

31%, conţinut de P2O5 între 33-47%, iar conţinutul de potasiu între 1-12%. 

Din analiza chimică, ţinând cont de rapoartele de combinare Cu^VPzOs , 

respectiv KVP2O5, calculate pe baza compoziţiei chimice, s-a putut stabili că 

produsele solide obţinute sunt formate, probabil dintr-un amestec de pirofosfaţi şi 

fosfaţi dubli de cupru şi potasiu, de forma: K2Cu3(P207)2 x nH20, KCUHP2O7 x nH20. 

La raportul molar Cu:P207'^"=0,5:l, la toate concentraţiile molare studiate, nu 

se formează precipitat formându-se o masă de reacţie limpede de culoare albastră. 

Studiile spectroscopice i=T-IR ne indică formarea unui amestec de pirofosfaţi 

bazici (datorită identificării grupării Me-OH) şl polifosfaţi de cupru, iar studiile de 

difracţie de raze X ne indică următorul compus K2Cu3(P207)2 x 2 H2O. 

Prin analiza termică s-a studiat comportamentul termic al pirofosfatului dublu 

de cobalt şi potasiu dihidrat, proba suferind o pierdere de masă în două etape: 

prima etapă corespunde pierderii apei de cristalizare şi a umidităţii, iar în a doua 

etapă se presupune că au loc descompuneri ale pirofosfaţilor în metafosfaţi. 

în capitolul 9 este prezentat procesul tehnologic obţinut pe baza datelor 

experimentale. 

Pe baza datelor obţinute am propus un proces tehnologic de obţinere a 

îngrăşămintelor primare solide şi lichide cu microelemente de tipul polifosfaţilor, prin 

prelucrarea soluţiilor de pirofosfat de potasiu cu soluţii de săruri ( MeS04 , unde 

Me= Co^ ŝau Cû )̂. 

Astfel, soluţiile de pirofosfat de potasiu şi sulfat de metal, de concentraţii bine 

determinate, se amestecă masa de reacţie omogenizată se încălzeşte până la 

temperatura optimă a procesului, obţinând direct îngrăşăminte lichide cu 

microelemente de tipul: îngrăşămintelor lichide primare limpezi cu microelemente 

sau îngrăşămintelor lichide cu microelemente în suspensie. 
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După un timp de reacţie determinat, masa de reacţie este supusă unui proces 

de decantare. Faza lichidă limpede se separă, iar precipitatul se supune procesului 

de filtrare. Soluţia obţinută de la decantare şi filtrare se stochează într-un rezervor 

şi poate fi utilizată ca şi îngrăşăminte lichide cu microelemente, iar produsul umed 

rezultat la filtrare este supus uscării. Produsul uscat constituie îngrăşământul primar 

cu microelemente de tipul pirofosfaţilor. Acesta poate fi utilizat ca atare sau sub 

formă de fosfat tehnic. 

Acest proces tehnologic nepoluant, asigură o recuperare avansată a cationilor 

din soluţiile reziduale industriale şi valorificarea lor sub forma unor produşi valoroşi 

de tipul pirofosfaţilor. Procesul asigură în acelaşi timp şi o protecţie corespunzătoare 

a mediului înconjurător. 

- / / -

în urma cercetărilor experimentale se pot trage următoarele concluzii: 

1. S-a observat că acest proces este influenţat de condiţiile de lucru. 

2- Există o strânsă legătură între pH-ul masei de reacţie, raportul molar 

Mê îPzOy"̂ ' concentraţia iniţială a reactanţilor şi temperatură. 

Ca urmare putem spune că, pH-ul masei de reacţie este parametrul de control 

a procesului de obţinere a pirofosfaţilor dubli de metal şi potasiu. 

pH-ul final al masei de reacţie depinde de raportul molar de 

concentraţie iniţială a soluţiei şi de temperatură. 

3. Studiile asupra conductanţei au urmărit stabilirea condiţiilor optime de 

apariţie a complecşilor microelement-pirofosfat în soluţie. 

4. S-a observat că între pH-ul masei de reacţie şi conductanţă există o 

corelare bine definită, astfel, dacă se urmăreşte obţinerea îngrăşămintelor complexe 

lichide este necesar să se lucreze în sistem la valori mai mici ale raportului 

Mê '̂ iPzOy'̂  decât cel corespunzător primei inflexiuni a dependenţei pH-ului masei de 

reacţie de raportul molar Mê -̂.PzOy"̂ ', respectiv corespunzător schimbării pantei 

conductanţei de aceelaşi raport. 

5. Cercetările experimentale, privind influenţa diferiţilor factori asupra 

gradului de separare a ionilor metalici din soluţii, au permis stabilirea condiţiilor 

optime ale procesului de obţinere a pirofosfaţilor dubli de metal şi potasiu şl anume: 

raportul molar, concentraţia iniţială a soluţiilor, pH-ul şi temperatura. 

6. S-au efectuat analiza chimică, difracţie de raze X, spectroscopie FT-IR şi 

analiză termică. 
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7. S-a propus procesul tehnologic de obţinere a îngrăşămintelor primare solide 

şi lichide cu microelemente de tipul polifosfaţilor, prin prelucrarea soluţiilor de 

pirofosfat de potasiu cu soluţii de săruri. Schema propusă este valabilă pentru 

fiecare din combinaţiile Me-K-P care se sintetizează pe rând. 

Procesul tehnologic propus prezintă originalitate prin faptul că există 

posibilitatea obţinerii simultane a îngrăşămintelor solide cât şl lichide, dar alegându-

se condiţiile optime. 

- / / -

Având în vedere rolul microelementelor în creşterea plantelor, ne propunem, 

în perspectivă obţinerea unor îngrăşăminte complexe de tipul pirofosfaţilor cu 

microelementele Zn, Co şi Cu. Acest deziderat, are la bază studiile experimentale 

efectuate în vederea obţinerii combinaţiilor Me-K-P sintetizate individual, conform 

tabelului 10.1. 

Tabelul 10.1. Parametri optimi ai procesului de obţinere a pirofosfaţilor dubli de 

metal (Me= Cu, Zn şi Co) şi potasiu la temperatura de 25^C. 

Raportul optim al 
reactanţilor 

Concentraţia 
reactanţilor 

[mol/L] 

pH-ul 
masei de 
reacţie 

Compoziţia chimică, [%] 
Raportul optim al 

reactanţilor 

Concentraţia 
reactanţilor 

[mol/L] 

pH-ul 
masei de 
reacţie Me2+ P2O5 

Cû +rPîO?'̂ " = 1:1 0.1 4 , 5 -6 22-31 33-47 1 - 1 2 
= (0,5-1): 1 0,075 4,0 - 7 19-27 40-55 0,5-8 

CO2+:P207''- = 1 : 1 0,15 3,8-6,6 15-27 46-55 2-11 

Din aceste date se observă o strânsă legătură între condiţiile optime stabilite 

pentru obţinerea celor trei produse studiate. Astfel, se poate stabili un domeniu 

comun pentru raportul molar Mê '̂ iPzOy'̂ ', concentraţia iniţială a reactanţilor, pH-ul 

masei de reacţie, temperatura şi compoziţia. 

Deasemenea, se propune studierea comportamentului asupra creşterii 

plantelor, atât a îngrăşămintelor sintetizate individual, cât şi a îngrăşământului care 

conţin toate cele trei microelemente. 

Ca o concluzie generală, teza de doctorat susţine atât din punct de vedere al 

unor aspecte fundamentale, căt şi printr-o serie de cercetări efectuate, că metodele 

propuse şi studiate de obţinere a îngrăşămintelor de tipul PK cu microelemente 

prezintă disponibilităţi în vederea obţinerii pe scară largă a acestora şi aplicării lor 

practice. 
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